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Der Einflu8 des Druckes 
auf die Polymerisationsgeschwindigkeit 


Von G. TAMMANN und A. PaprE 
Mit 10 Figuren im Text 


Der Einflu8 des Druckes auf die Polymerisationsgeschwindigkeit 
von Styrol, Isopren, Vinylacetat, Dimethylbutadien und Inden ist 
sehr viel gréBer als der auf die Geschwindigkeit anderer chemischer 
Reaktionen, die sich in Flissigkeiten vollziehen. 

Der Verlauf der Polymerisation vollzieht sich bei den genannten 
Flissigkeiten nach der Gleichung unimolekularer Reaktionen, und 
nicht, wie man vielleicht erwarten kénnte, nach einer Gleichung 
polymolekularer. Diese Tatsache weist darauf hin, da vor der Ver- 
einigung zweier oder mehrerer Molekile miteinander im Molekiil selbst 
eine Verinderung eintritt, daB,die Geschwindigkeit dieser Anderung 
der fiir die Polymerisationsgeschwindigkeit maBgebende Vorgang ist, 
und daB dieser Vorgang langsamer verliuft als die Vereinigung der 
verinderten Molekiile untereinander. Mit H. Srauprncer’) kann 
man den schrittmachenden Vorgang im Molekiil des sich polymeri- 
sierenden Stoffes in der Lésung einer Doppelbindung sehen. Nach 
Lésung der Doppelbindung erfolgt dann die Vereinigung verschiedener 
Molekiile in einem schneller verlaufenden Vorgang. 

Der EinfluB des Druckes auf die Polymerisationsgeschwindigkeit 
darf also als ein EinfluB des Druckes auf die Lésung der Doppel- 
bindung der sich polymerisierenden Molekile aufgefaBt werden. 

Der DruckeinfluB auf die Konstante k der Geschwindigkeit der 
Reaktion in verschiedenen Lésungsmitteln ist von EK. ConEen und 
seinen Mitarbeitern?) bestimmt worden. Bei der Verseifung von 


Kstern mit einer starken Base wichst der Quotient _ bei Steige- 


l 
rung des Druckes von 1 auf 1500 Atm. auf das 2—4,5fache, bei der 





1) H. Stauprncer, Ber. 61 (1928), 1939. 
2) E. Conen u. W. Scuutt, Piezochemie kondensierter Systeme. Leipzig 
1919, S. 395. 
Z, anorg. u. allg, Chem. Bd. 200. 5 
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Inversion des Rohrzuckers durch starke Séuren betrigt er 0,75, 
bei der Reaktion von Bromwasserstoff und Bromsaure ist er 0,85. 
Es tritt also hier sogar eine Verkleinerung der Reaktionsgeschwindig- 
keit mit wachsendem Druck ein. Viel gréBer ist der DruckeinfluB auf 
die Konstante der Polymerisationsgeschwindigkeit, wie aus folgender 
l'abelle hervorgeht. Tabelle 1 











ks s00 ks000 t der Polymeri- 

ky ksoo sation in °C 
ee a: 6 Kk oe bo Be 2,24- 10° 38,4 | 140 
rn «sé ee © oat 5,90 -104 25,0 | 160 
EE a ee ee ee 1,80 2,1 | 245 
Vimylacetat ....... ~~. 3,7 130 
Dimethylbutadien . .. . —- 104,6 140 


Die im folgenden untersuchten Stoffe wurden giitigst zur Ver- 
fugung gestellt von den Werken Uerdingen und Oppau, I. G. Farben- 
industrie A.-G, 

Styrol. C,H,- CH=CH, 

4-5 g trockenen Styrols wurden unter Quecksilber in ein Glas- 
rohr gebracht, das in einen Stahlzylinder getan und von Quecksilber 
umgeben wurde. Die Einrichtung des Stahlrohres ist frither?) be- 
schrieben worden. Temperatur und Druck im Stahlzylinder wurden 
von 5 zu 5 Minuten abgelesen. Fiir zwei Anfangsdrucke p, sind die 
Druckinderungen mit wachsender Temperatur in Fig. 1 dargestellt. 
—_ Der Druck nimmt mit der Temperatur 

infolge der Ausdehnung der Fliissig- 
re keiten im Stahlrohr linear zu, erreicht 





600; , 

9 dann ein Maximum, um infolge der 
12600 Volumenabnahme bei der Polymerisation 

S00} 


zu fallen. Nach Beendigung der Poly- 
lomo merisation wachst der Druck zuerst 
a | wieder linear und dann beschleunigt, 
Bt VERS y etwa von 300° ab. Bei dieser Tempe- 
0 2) 8) & 500° yatur beginnt die Zersetzung und auch 

—. wohl Entpolymerisation. Die Tempe- 
ratur des Beginnens der merklichen Polymerisation entspricht 
der ersten Abweichung der p-t-Linie von deren anfiinglichem geraden 
Verlauf. Bei der Temperatur des Druckmaximums ist die durch die 
Polymerisation bedingte Verkleinerung des Volumens gleich der 














—_ 


') G, Tammann u. G. Banpet, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 129. 
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VolumenvergréBerung infolge des Temperaturanstieges. Fir das 
Minimum der p-t-Kurve gilt eine analoge Beziehung. Das dem Mini- 
mum folgende gradlinige Stick der p-t-Kurve ist stirker zur t-Achse 
geneigt als der anfangliche Anstieg, weil durch die Polymerisation 
der Ausdehnungskoeffizient abgenommen hat. Eine Entpolymerisie- 
rung tritt bei 250—300° noch nicht ein, was folgender Versuch zeigt. 
Nachdem man das polymere Styrol auf diese Temperaturen gebracht 
und die Temperatur unveranderlich gehalten hatte, anderte sich der 
Druck innerhalb von 2 Stunden nicht mehr als + 5 kg/em*. Erst bei 
350° und 370° wichst bei unverinderlich gehaltener Temperatur der 
Druck an, und zwar bei 350° in 4 Stunden um 230 kg/em? und bei 
370° in 2 Stunden um 240 kg/em?. Das bis auf 350 und 370° erhitzte 
Styrol war, nachdem es aus dem Stahlzylinder entfernt war, eine 
schwarze Fliissigkeit. Das auf 370° erhitzte hatte die Dichte d = 0,999 
bei 23°, wahrend das fliissige monomere die Dichte 0,902 bei 19,6° hat, 
und das polymere die Dichte d = 1,0427 bis 1,0562. 

In der folgenden Tabelle sind die Anfangsdrucke p, bei 20°, von 
denen ausgehend die Erhitzung des monomeren vorgenommen wurde, 


Tabelle 2 








Pa | fy tMax. | PMax. | ‘Min, PMin. 
380 M48 166 580 250 380 
1000 144 160 1160 242 945 
2000 1400 158 2180 228 1930 
2800 132 | 137 2960 184 2630 


die Temperaturen ¢,, bei denen der Druck von der p-t-Graden ab- 
zuweichen beginnt, und die Temperaturen und Drucke der Maxima 
und Minima auf den p-t-Kurven ange- 

ra Cc D 
geben. Die Temperaturen ¢, nehmen mit + | ~__...--------: 


wachsendem Druck etwas ab, dasselbe gilt 300% 
fir die Temperaturen der Maxima und polymer 
Minima. Die Erhitzungsgeschwindigkeit 
betrug 2° pro Minute. 200% y 
In Fig. 2 iibersieht man die Zustands- + oo —$p_ 
100° monomer uw. 


felder, in denen das Styrol als instabiles 
monomeres unterhalb der Linie A B auf- 
tritt, und als polymeres bei Temperaturen 
zwischen den Linien A B und CD. Im 
Zustandsfeld oberhalb der Linie C D be- 
ginnt die Zersetzung. Das Polystyrol lat sich durch Verwandlung 


in Dampf entpolymerisieren. Bei 15mm Druck und 240—250° 
x * 


polymer 








7000 2000 3000p 


Fig. 2 
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siedet die hochviskose Masse, in der bestindig Dampfblasen auf- 
steigen, nachdem sich bei etwa 150 bis 180° die scharfkantigen 
Sticke abgerundet haben. Der kondensierte Dampf ist monomeres 
Styrol. 


Die Polymerisationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom Druck 
bei konstanter Temperatur 


Aus der Anderung des Druckes mit der Zeit bei unveriinderlicher 
Temperatur kann die Abnahme der Konzentration des monomeren 
Styrols beim Ubergang in den polymeren Zustand abgeleitet werden. 
Die Volumenabnahme bei dieser Reaktion ist nahezu proportional 
der Konzentrationsabnahme des monomeren, und da die Druck- 
abnahme ebenfalls nahezu proportional ‘ist der Volumenabnahme, 

so ist die Druckabnahme in 

erster Anniherung proportional 

der Konzentrationszunahme des 
o Polymeren. 

Es wurden 4—5 g des mono- 
meren Styrols in ein Glasrohr 
gebracht und in den mit Queck- 
silber gefiillten Stahlzylinder 
geschoben. Darauf wurde der 

| Druck gesteigert und der Stahl- 
10 2 ee zylinder auf 140° erhitzt. Diese 
-_ Temperatur wurde wahrend des 
P3030 Versuches bis auf +1° unver- 
200 2 300 nderlich gehalten. Nach etwa 
Fig. 3 20—30 Minuten war die Tem- 
peratur im Stahlzylinder gleich- 
miBig geworden. Die Polymerisation vollzieht sich also zuerst bei 
bestiindig zunehmender Temperatur und daher tritt auf den Druck- 
Zeitkurven (Fig. 3) ein Wendepunkt auf. Die Druckabnahme bei 
konstanter Temperatur darf also nur von der Zeit dieses Wende- 
punktes an gerechnet werden. In der Fig. 3 sind auBer den Kurven 
der Druckabnahme mit der Zeit noch die Logarithmen des Druckes 
von jedem Wendepunkte ab in Abhangigkeit von der Zeit wieder- 
gegeben. Diese logarithmischen Kurven sind gerade Linien. 











Von Interesse ist der groBe DruckeinfluB auf die Reaktions- 
geschwindigkeit. In Tabelle 3 sind die Geschwindigkeitskonstanten 


d 
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, — P= loa, 





der Umwandlung von Styrol in Polystyrol und 


we — 


erry 
die Drucke der Wendepunkte p,, angegeben. 


Tabelle 3 














t = 140° 
Pw in kg/cm? K oet. | , yer. df P Abweichung: 
620 0,00188 0,00172 5,5 
1010 0,00318 0,00459 22,0 
2010 0,01500 0,01810 20.0 
3030 0,04300 0,04120 4.5 


Die Abhangigkeit der Konstanten k vom Druck wird durch die 


Gleichung : kk = 0,45-10-8 p? 


annahernd wiedergegeben, wie aus der Tabelle 3 zu ersehen ist. 

Die Dichten des unter verschiedenem Drucke polymerisierten 
Styrols zeigten bei Zimmertemperatur keinen merklichen Unter- 
schied. Es ist also anzunehmen, daf8 das Endprodukt immer das- 
selbe war. 


Die Polymerisationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur 
bei konstantem Druck 

Beim Druck p = 650 kg/em? wurde fiir drei Temperaturen die 
Abnahme des Druckes in Abhangigkeit von der Zeit beobachtet. 
Aus den entsprechenden logarithmischen Geraden wurde die Kon- 
stante k abgeleitet, die in der folgenden Tabelle wiedergegeben ist. 
AuBerdem wurde beim Druck p= 1 im Dilatometer die Volumen- 
abnahme in Abhangigkeit von der Zeit fiir zwei Temperaturen ge- 
messen. Das Volumen nimmt bei der Polymerisation etwa um 10°/, 
ab. Die logarithmischen Volumeninderungen in Abhiangigkeit von 
der Zeit werden durch Gerade dargestellt. Die aus diesen sich er- 
gebenden k-Werte sind ebenfalls in Tabelle 4 angegeben. 


Tabelle 4 











» = 650 kg ‘cm? | | pm. 
1° , . 0/, Abw. , | 
PaaS iy PRB ky get. . k ber. bs t k, 
117 0,00063 0,00064 | + 2,8 124,5 0.000011 
140 0,00188 0,00216 +14,9 140,0 0 QO0095 
190 0,01230 0,0109 —11,0 oe 


Die Abhingigkeit der Konstanten k von der Temperatur fur 
p = 650 kg/em? wird durch die Gleichung 
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wiedergegeben. 

Aus der Bestimmung der inneren Reibung in Abhangigkeit von 
der Zeit wihrend der Polymerisation kénnte man die Konstante k 
nur dann ableiten, wenn die innere Reibung als Funktion der Kon- 
zentration des Polymeren bekannt wire.') 


Einige}Eigenschaften des Styrolglases 


Das Styrolglas zeichnet sich vor allen bisher untersuchten 
Glisern dadurch aus, daB es nicht so spréde ist wie diese, daB nur 
bei momentaner Beanspruchung im Temperaturgebiet von 0 bis 30° 
in ihm Spriinge entstehen, daB es aber in diesem Gebiet bei langsamer 
Deformation plastisch ist. Es laBt sich in diesem Temperaturintervall 
mit dem Messer schaben und mit der Schere zerschneiden und auch 
durch einen Hammerschlag deformieren. Bei 85° kénnen scharfe 
Kanten des Glases mit einem Glasstab etwas abgerundet werden, 
bei 94° lassen sich schon Beulen eindriicken, aber erst bei 188° kénnen 
die ersten diinnen Faden aus ihm gezogen werden. 


Die p-t-Linien von Glasern sind Gerade, die im Erweichungs- 
intervall eine knickartige Richtungsinderung zeigen.?) Beim Styrol- 
glase hiingt die Form dieser p-t-Linien von der Zahl der voran- 
gegangenen Erhitzungen ab. Die Versuche, die das zeigen, wurden 
in folgender Weise ausgefiihrt. Das fliissige Styrol wurde im Stahlrohr 
unter 1000 kg/em? auf 200° 3 Stunden lang erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen auf Zimmertemperatur wurde das feste Polystyrol in seiner 
Glashille wiederum im Stahlzylinder vom Zustandspunkt t = 20°, 
p = 150 kg/em*? an auf 180° erhitzt und hierbei p-t-Linien sowohl 
wihrend des Erhitzens als auch wihrend des Abkiihlens aufgenommen. 
Diese p-t-Linien bestehen aus zwei geraden Stiicken, deren Mittel- 


dp 
7), 


und (C , sind fiir die Erhitzungskurve FE und die Abkiihlungskurve A 


stiick etwas gekriimmt ist. Die Richtungen der beiden Geraden 





dt 
in folgender Tabelle zusammengestellt. Unter ft, — t, sind angegeben 
die Temperaturgrenzen, die sich auf das gekriimmte Mittelstiick be- 
ziehen, unter ¢, die Temperaturen des Schnittpunktes der beiden 


') H, Sropse u, G. Posngak, Ann, Phys, 371 (1909), 259. 
2) G. Tammann u. G. BANDEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 129. 
G. Tammann u. W. JeLitincHavs, Ann. Phys. 2 (1929), 264. 





' 
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lt 7 |, gibt die Differenz der Richtungen beider 

Geraden, sowohl fiir die Erhitzungskurve EF als auch fiir die Abkiih- 

dp , ’ 

7 des Glases bei dem ersten 
t/y 


j 


Geraden. S| _ ap 
2 





lungskurve A. Man ersieht, daB | 


und zweiten Erhitzen auf 180° stark abnimmt, dann aber, vom 
dritten Erhitzen ab, unveranderlich wird. Die Richtung der zweiten Ge- 


raden Fe aindert sich bei aufeinander folgendem Erhitzen nicht 
2 


merklich. Das hat zur Folge, daB die Temperaturen ¢,, des Schnitt- 
punktes mit der Anzahl der Erhitzungen sich zu tieferen Tempera- 
turen verschieben. Auf der Abkiihlungskurve A findet man ein 





kleineres (; P | , weil die Abkithlung mit geringerer Geschwindigkeit 
2 



































dt 
; | ' 
erfolgte als die Erhitzung. Infolgedessen muB ed fur die Abkiih- 
1 
lungskurve A gr6Ber sein als fiir die Erhitzungskurve FE. Man sieht 
1 d dp ; 
daB die Differenzen | 44 = aI nach dem ersten Erhitzen wachsen 
2 1 
. |d ; 
und dann nach dem dritten Erhitzen wie | it) selbst konstant bleiben. 
1 
Tabelle 5 
1G le) © | Ole 
dt}, | dt}s owe. . dt}, \dt}, 
,.),4 |). 28 Ss ae i? aa 
1/ 19 | — |. 2,90 er ae oe 135 | 0,255 a 
2 | 135 | 1,66 | 2,20 | 1,82 [137-93 123 | 0,850 | 0,18 
3 1,02 | 143 | 2,00 1,88 |124—85) 100 1,000 | 0,45 
4/ 111 | 1,28 | 2,10 | = ‘122 — 92; 106 | 1,000 | 0,72 
5 | 1065 | — | 200 | — |106—84 95 | 095 | — 


Was fiir die 7 -Werte gilt, gilt auch fiir die Ausdehnungskoeffi- 


zienten des Glases. Es treten also beim Erhitzen im Polystyrol noch 
Verinderungen auf, welche die Verinderung des Ausdehnungs- 
koeffizienten hervorrufen, die aber nach mehrmaligem Erhitzen ver- 
schwinden. 


Die Bestimmung der Temperatur ¢, des Styrolglases 


Nach einem friiher angegebenen Verfahren!) der Herstellung 
einer diinnen Glasschicht auf dem Boden eines Probierglases und der 


_— — 





1) G, TamManNN u. A. Kontwaas, Z. anorg. u. allg. Chem, 182 (1929), 49. 
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Prifung dieser Schicht bei verschiedenen Temperaturen auf das 
Auftreten von Springen, ist die Temperatur des ersten Entstehens 
dieser Springe angenahert festzustellen. La8t man einen spitzen 
Glasstab aus einer Hohe von 10cm auf die diinne Glasschicht des 
Probierglases fallen, so entstehen bei Temperaturen, die unter 28° 
liegen, Springe, bei Temperaturen oberhalb 35° keine Spriinge. 

Nach einer zweiten friiher') angegebenen Methode kann ft, auch 
aus der relatrven stationéren Verlangerung eines einem bestimmten 
Zuge unterworfenen, diinnen Glasfadens abgeleitet werden. Wenn die 
Verlingerung unter dem Zuge p = 1 kg/cm? vor sich geht, so stimmt 
die Temperatur, bei der das FleBvermégen 0,0002 in der Minute 
betrigt, mit der Temperatur des Auftretens der Sprédigkeit ¢, gut 
liberein. Die logarithmische Gerade in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur hat man nur um log b — log p — log (T — T,) zu verschieben 
und auf ihr fiir den Wert —3,67 die Temperatur aufzusuchen, welche 
erfahrungsgemif mit der Temperatur ¢, iibereinstimmt. b bedeutet 
die Erhitzungsgeschwindigkeit pro Minute, p den Zug in kg/em?; fir 
T ist der Mittelwert der tiefsten und héchsten Temperatur auf der 
logarithmischen Geraden einzusetzen, und fiir 7, die Temperatur 
beim Beginn des Erhitzens. Mit diesen Werten der Tabelle 6 sind 
die in ihr angegebenen t,-Werte ermittelt. 


Tabelle 6 














p “> | fon t, p | 0b T —T, t, 
0.300 O.83 30.5 27.0 0,443 0.96 | 41.0 27.5 
0,350 0,93 36,0 28,8 0,294 1,04 47,0 29,0 





Zur Herstellung der Faden wurde ein Glasstiickchen vorsichtig 
an zwei Drahtschlingen angeschmolzen. Es gelang nie, Faden von 
kreisférmigem Querschnitt zu erhalten. Diese bestanden meist aus 
diinnen, miteinander verklebten Fasern. 

Nach einem dritten Verfahren kann die Temperatur ¢, in 
folzender Weise bestimmt werden. Unterhalb der Temperatur ¢, 
liBt sich der Stoff im Mérser pulvern, oberhalb aber erhalt man nur 
flachgeschlagene Stiicke. Styrol, das bei 263° 3 Stunden lang erhitzt 
war, lieB sich noch bei 80° pulverisieren, wihrend bei 34° ein groBer 
Teil der Stiickchen flach wurde. Dasselbe wurde auch fiir ein Styrol- 
glas, das bei 200° 4 Stunden lang polymerisiert war, gefunden, 
wihrend ein Styrolglas, das bei 140° 6 Stunden lang polymerisiert 


1) G. TamMANN u. E. JeNKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 122. 


& 





oie ¥ 





i 2 


~~ 
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war, bei 0°, 15° und 20° nur flache Stiicke beim Versuch zu pulvern 
ergab. Diese Erfahrung stimmt auch mit der von H. StaupinGER') 
iiberein, wonach bei hdherer Temperatur polymerisiertes Styrol 
sich bei 20° sehr gut pulvern léBt, wihrend das bei niederer Tempe- 
ratur polymerisierte bei 20° noch zahe ist. 

Bei normalen Glasern tritt auf der p-t-Linie bei der Temperatur ¢,, 
ber der erzwungene Spriinge in Glasern auftreten, ein Knick auf. 
Bei Styrolglas liegt dieser Knick bei einer Temperatur (,, = 95°, 
wahrend die Temperatur ¢, sich zu 28—34° ergab. Es wire mdéglich, 
daB bei dieser Temperatur noch ein zweiter Knick auf der p-t-Linie 
des Styrolglases auftritt. Um das zu erfahren, wurden fiir ein Styrol- 
glas, das bei 200° und p = 1000 kg/cm? hergestellt war, p-t-Linien 
von —15 bis 85° unter dem Anfangsdruck von 320 kg/cm? auf- 
genommen. Auf diesen Graden tritt der erwartete Knick nicht 
auf bei 30°. Das Styrolglas unterscheidet sich also von allen anderen 
bisher untersuchten Glisern dadurch, dai bei der Temperatur ¢,, 
dem Beginn der Sprédigkeit, ein Knick auf der p-t-Kurve nicht 
auftritt, welcher auf einen Ubergang aus dem spréden in den fliissigen 
Zustand hindeutet. 

Zusammenfassend kann man also sagen, daB sich nach drei ver- 
schiedenen Verfahren fiir das bei 200° polymerisierte Styrol an- 
genihert dieselbe Temperatur ft, zwischen 28 und 34° ergibt, daB das 
abnormale Verhalten des Styrolglases aber darinixzu suchen ist, dab 
in diesem ‘Temperaturbereich ein Anwachsen des Ausdehnungs 
koeffizienten nicht festzustellen ist. 


Isopren. CH,=CHC<pyi! 


In Fig. 4 sind die Druckinderungen mit wachsender Temperatur 
fir zwei Anfangsdrucke p, eingetragen, die ganz aihnlich denen beim 
Styrol verlaufen. In der Tabelle 7 800, 
sind die analogen Daten der Ta- pp 
belle 3 zusammengestellt. AuBerdem 70 





~— 
s. 


sind noch angegeben die Volumen- gy 
abnahmen Av, welche den Druck- 

abfaillen auf den Erhitzungskurven 7500, <700 
entsprechen. Diese sind nach dem 
Verfahren der Kolbenverschiebung 
berechnet worden. Man sieht, dafi 
die Temperaturen t,, ty,, und ty, mit wachsendem Druck abnehmen. 


7 4 


5000 
2900 
800 











60 10 100 240 300°t 
Fig. 4 


1) H. STaupInGcer, Ber. 62 (1929), 241. 
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Die Polymerisation zieht sich beim Isopren iiber ein gréBeres 
Temperaturintervall hin als beim Styrol. 


Tabelle 7 
Erhitzungsgeschwindigkeit 2°/Min., Menge Isopren 2,4—2,6 g 




















Pa | ly ‘Max. Pyax, | ‘Min, Pwin, | Avig 
700 158 175 | 1004 277 775 | 0,318 
1520 155 170 1792 263 | =«©1450 | 0,270 
2335 137 147 2494 236 =| «2180 «| (0,244 
2805 122 136 2990 196 | 2630 | 0,199 


Nach der Abkithlung und Offnung der Bombe zeigten die unter 
verschiedenen Anfangsdrucken erhitzten Isoprenproben folgende 
Kigenschaften. Das unter p, = 700 kg/cm? erhitzte Isopren war 
noch fliissig. Seine Viskositét, bezogen auf die des Wassers, betrug 
36,7 und die des monomeren 0,706. Die von den Anfangsdrucken 
1520 und 2835 kg/em? erhitzten Isoprenproben waren erheblich 
ziher. Doch lieBen sich mit einem Glasstab noch kurze Faden aus 
ihnen herausziehen, die nach ihrem Reiben zuriickschnappten. Die 
von pg = 2800 kg/em? erhitzten Proben waren kautschukartig, 
elastisch. Faden lieBen sich aus ihnen nicht mehr ziehen. Reckte 
man einen solchen Isoprenzylinder bis 
‘ zum ReiBen desselben, so konnte er 
2p. Polymer bis auf das Doppelte seiner Linge ge- 

sole dehnt werden. 

ie In Fig. 5 tibersieht man die Zu- 
100% monomer u. standsfelder, in denen das Isopren als 


polymer 

monomeres und auch als polymeres 
iL = — . . 

1000 2000 3000p existieren kann, und das Zustandsfeld, 
Fig. 5 in dem es nur als polymeres bestandig 
ist. Beim Erhitzen auf 350° waren Zer- 
setzungserscheinungen wie Briunung oder Gelbwerden noch nicht 

zu bemerken. 


a 








Die Polymerisationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom Druck 
bei konstanter Temperatur 
Wie beim Styrol, so kann auch beim Isopren aus der Druck- 
abnahme mit der Zeit bei gleichbleibender Temperatur eine der 
Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit proportionale GréBe ab- 
geleitet werden. Auf den Druck-Zeitkurven treten auch hier Wende- 
punkte auf, weil zu Beginn der Beobachtung die Temperatur im 
Innern des Stahlrohres noch nicht ihren Endwert erreicht hatte 
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- 


(Fig. 6 und 7). Die Logarithmen der Drucke nehmen linear mit der 


log p, — log p, 


Zeit ab. Der Quotient k = ist der Konstanten der 
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Fig. 6 Fig. 7 
Tabelle 8 
Menge Isopren: 2,6—2,7 g 
t = 160° 0), Ab | t= 145° 0 Al 
) w. | Abw. 
Po | Het. | tre. | | Me | bgt, | oer, | 
745 | 0,00377 | 0,0045 +20 | 650 | 0,0016 | 0,0016 | 0 
| 0,0044 | + 10 


2140 | 0,02770 | 0,0277 0 | 2200 | 0.01385 | 0,0154 +14 


1200 | 0,01200 | 0,0106 | —11 | 1140 | 0,0040 
2900 | 0,05000 | 0,0482 | — 4 | 3000 | 0,0320  0,0300 — 6 








k als Funktion von p wird fir t = 160° durch die Gleichung 
k = 2,5-10-® p + 0,49-10-8 p? 
und fiir ¢ = 145° durch die Gleichung 
k = 0,4-10-® p + 0,32-10-5 p? 


wiedergegeben. Die mit Hilfe dieser Gleichungen berechneten k-Werte 
sind in Tabelle 8 eingetragen. 

Wie beim Styrol, so wurde auch beim Isopren der Druck in Ab- 
hingigkeit von der Zeit bei konstanter Temperatur verfolgt, bis er 
sich innerhalb 20 Minuten um nicht mehr als 5 kg/cm? inderte. 
Beim Styrol war dann die Dichte der Endprodukte unabhingig vom 
Polymerisationsdruck, beim Isopren aber waren die HEigenschaften 
der Polymerisationsprodukte durch den Druck stark beeinfluBt. Die 
unter dem Druck von 500 kg/cm? polymerisierten Proben waren bei 
20° zahfliissig, die unter einem Druck von 1000 und 2000 kg/cm? er- 
hitzten Proben waren hochviskos, es konnten mit einem Glasstab 
elastische Faden aus ihnen gezogen werden; erst das unter 2900 kg/em* 
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erhitzte Isopren zeigte die Eigenschaften von Kautschuck. Die Poly- 
merisationsprodukte enthielten noch monomeres Isopren, das beim 
Stehen an der Luft verdampfte. In der folgenden Tabelle sind an- 
gegeben die Zeiten, waihrend der die lsoprenproben erhitzt wurden. 
Die Gewichtsverluste der polymerisierten Proben nach 24 und 








72 Stunden geben an den noch nicht polymerisierten Anteil des 
[soprens. 
Tabelle 9 
” */, Gewichtsverlust 
Pa Minuten remp. 
nach 24 Stdn. nach 72 Stdn. 
2800 50 | 160 14,7 18,3 
2000 75 | 160 23,0 | 28,0 
L000 120 | 160 24,0 | 28,5 
500 140) 160 47,5 | 52,5 


Obwohl das polymerisierte Isopren auch nach dem Erhitzen bis 300° farblos 
blieb, so bildeten sich nach einer Stunde in den unter 2000 kg/cm? polymeri- 
sierten, fadenziehenden Massen einige Gasblasen, die sich beim Zerschlagen des 
(jlasgefaBes, in dem sich die Proben befanden, etwas dehnten. Die bei 500 kg/cm? 
polymerisierten, zihfliissigen Produkte enthielten keine Gasblasen, ebenso nicht 
die bei 2800 kg/cm? polymerisierten kautschukartigen Proben. 


Nach Ausfiihrung dieser Versuche wurde bekannt, daB schon 
bei 25° und bei Drucken von 9000 und 12000 kg/em* die Poly- 
merisation des [soprens mit merklicher Geschwindigkeit verlauft.') 
Auch diese Erfahrung spricht fiir den tiberraschend groBen EinfluB 
des Druckes auf die Polymerisationsgeschwindigkeit. 


Vinylacetat. CH,COOCH—CH, 


Die Polymerisation des Vinylacetats verliuft sehr ahnlich der 
des Styrols, sie unterscheidet sich aber dadurch, daB bei gleicher 
Temperatur und gleichem Druck die Geschwindigkeit der Poly- 
merisation sehr verschieden sein kann, also reproduzierbare Ge- 
schwindigkeitskonstanten sich nicht feststellen lassen. Wahr- 
scheinlich handelte es sich hier um geringe im Vinylacetat geléste 
Sauerstoffmengen oder um Beimengungen, die vom Quecksilber 
oder den Glaswinden stammen. 

Erhitzt man das Vinylacetat, so andert sich der Druck und 
die Temperatur auf den Kurven der Fig. 8. Die Tabelle 10 gibt 
die den Werten der Tabellen 2 und 7 analogen GréBen. 


') J. B. Conant u. C. O. Tonspere, Journ. Am. Chem. Soc. 52 (1930), 1659. 








i} 
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Tabelle 10 
Menge Vinylacetat 3g, Erhitzungsgeschwindigkeit 2°/ Min. 

















ee ee re ‘Min, PMin. 
500 46 151 718 220 585 
1000 | 14h 147 1210 210 920 
20000 131 | 138 2217 203 1720 
2800 125 | 130 2985 149 2515 


! 


Die nach der Abkiihlung aus der Bombe herausgenommenen 
polymeren Vinylacetatproben zeigten folgende Eigenschaften. Die 
unter pg = 500 kg/em? und p, = 1000 kg/em* polymerisierten Pro- 
dukte waren ziahfliissig, klebrig und 13000 


au 










flossen in einem umgekehrten, senk- 7200} 


recht gestellten 9 mm weiten Réhrchen 6900 
in 6 Stunden etwa 5cm. In ihnen 7700 17800 
bildeten sich kleine Gasblischen. Mit _ 





einem Glasstab konnten lange diinne +000 
Faden herausgezogen werden. Das 
unter p, = 2000 kg  polymerisierte P 
Vinylacetat flo8 in einem senkrecht 50 100 150 200 250° 
gestellten Roéhrchen nur wenig, etwa Fig. 8 

0,5em in 12 Stunden. Der Meniskus 

des unter p, = 2800 kg/cm? polymerisierten Priparates inderte 
sich in einem senkrecht gestellten Réhrchen nach tagelangem 
Stehen nicht. Es lefSen sich aus ihm mit einem Glasstab keine 
Faden mehr ziehen, jedoch war die Masse noch zih und knetbar. 
Alle Proben, die bis auf 240° erhitzt wurden, waren farblos und durch- 
sichtig, lieBen sich aber nicht pulvern. H. SrauprncGer!) erhielt 
glasartige, spréde Polymerisationsprodukte beim Erhitzen im Auto- 
klaven. Wahrscheinlich erhitzte er seine Proben viel linger. Nach 
dem Erhitzen auf 240° rochen die Polymerisationsprodukte noch 
nach dem monomeren Vinylacetat, was mit den Angaben von H. Svav- 
DINGER iibereinstimmt, der auch in seinen Proben noch nieder- 
molekulare Produkte nachweisen konnte. 


2600 








Die Polymerisationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom Druck 
bei konstanter Temperatur 
Die Druckabnahmen mit der Zeit bei 130° sind denen des Styrols 
und Isoprens ganz ahnlich. Trigt man den Logarithmus des Druckes 
in Abhingigkeit von der Zeit auf, gerechnet vom Wendepunkte an, 





1) H, Straupincer, Ber. 60 (1927), 1786. 
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so erhalt man zwei sich schneidende Geraden, und nicht wie beim 
Styrol und Isopren eine Gerade. Fir die Neigung dieser Geraden, 
die proportional der Geschwindigkeitskonstanten der Polymerisation 
ist, findet man bei der Wiederholung der Versuche unter denselben 
Bedingungen nicht denselben Wert. In folgender Tabelle sind die 
Werte fiir die Steilgung der ersten logarithmischen Geraden k, und 
fur die der zweiten k, angegeben. Man sieht, daB k, fast um das 
Dreifache schwanken kann. Ungeachtet dessen kann man sehen, dab 
die Geschwindigkeit der Polymerisation auch des Vinylacetats mit 
wachsendem Drucke stark zunimmt. 
Tabelle 10 
( = 130°, Menge Vinylacetat 3,1 g 





Pap k, k, k,/ko 
5OO 0.0076 0,0036 2,11 
0.0072 0,0029 2,48 

1200 0.0131 0.0033 3,97 
0.0047 — — 

2100 0.0157 0.0033 4,55 
3010 0.0260 0,0098 2,65 


Die Endprodukte der bis 130° polymerisierten Proben zeigten 
die oben beschriebenen Eigenschaften der bis 240° erhitzten Proben. 









4 
H, H, CH 
| Dimethylbutadien. ,~,?~p* pn," 
a) 43000 c—c —c <th, 
wo Die Umwandlung des monomeren 
| teed Dimethylbutadiens in das polymere mit 
ed 2800 steigender l'emperatur nimmt einen ahn- 
| lichen Verlauf wie die der vorher ge- 
300' 17700 
/) nannten Stoffe. Doch wird das Maxi- 





mum auf den p-t-Linien mit wachsen- 
dem Druck viel starker zu tieferen Tem- 
peraturen verschoben als bei diesen 
(Fig. 9). Das Maximum auf der Kurve mit dem Anfangsdruck 
1000 kg/em* ist besonders flach. Die Tabelle 11 gibt die Koordi- 
naten der Maxima und Minima der Erhitzungskurve an. 


Tabelle 11 


Menge 3g und Erhitzungsgeschwindigkeit 2°/ Min. 


6) 10 180 2 3’ 
Fig. 9 








Pw ly Stax. | PMax. ‘Min,  PMin. 7 ‘Max. a, % 

200) 142 217 §22 300 | 370 65 
LOOO 135 181 , 1300 288 1052 46 
2000 124 147 2245 260 1903 23 
2800 120 142 3050 244 2620 22 





n 


u 


V 
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Wie beim Isopren so waren auch beim Dimethylbutadien die 
nach 8stiindigem Erhitzen auf 140° und bei 200 und 1000 kg/em? 
erhaltenen Produkte ziahfliissige Massen, denen noch der Geruch des 
monomeren anhaftete. Die bei 2000 und 2800 polymerisierten Proben 
waren kautschuckartig und heBen sich auf das Zehnfache ihrer Linge 
dehnen, bevor das ReiBen eintrat. Nur in der bei 1000 kg/em? poly- 
merisierten Probe entstanden mit der Zeit Gasblischen. 


Die Polymerisationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom Druck 
bei konstanter Temperatur 

Auch hier andert sich bei unverinderlicher Temperatur der Loga- 
rithmus des Druckes vom Wendepunkte an linear mit der Zeit. Die 
aus der logarithmischen Geraden ermittelte Konstante  nimmt mit 
wachsendem Druck stark zu. Die Interpolationsformel 

> = 2,87-10-* p — 5,72-10-*® p? + 3,47-10-?? p? 
cilt nur fiir das Druckintervall von 200—2900 kg/em?. 
Tabelle 12 
t= 140°. Menge 3¢ 














| k L o/, Ab- L L 0 , Ab- _ 
Pw gef, ber. weichung Pw | gef, ber, weichung 
475 0,00043 0,00043 0 2000 0.01140 0.01062 7 
1200 0.00120  0,00120 0 2900 =0,04500 =—-0,04500 0 
cH, 
HC~ ™ CH 
inden. = | - 
ed ed 
yn® CH, 


Die Polymerisation des Indens unterscheidet sich von der der 
oben angefiihrten Stoffe dadurch, daB sie erst bei 230° einsetzt, 
wahrend sie bei jenen schon bei 130° 2750 
eintritt; und dadurch, daB der Druck- 
einfluB auf die Polymerisation nicht =, 
so groB ist wie bei diesen. 500 

Der Schmelzpunkt des Indens , 
hegt bei 2°. Infolgedessen kristal- 
lisiert es bei Druckerhéhung itiber 2 
1500 kg/em? schon bei 20°. Erwarmt ‘ 
man also das Inden bei noch héheren — 8 
Drucken, so beginnt zuerst das 
Schmelzen, welches sich durch ein starkes Ansteigen des Druckes 
mit der Temperatur bemerkbar macht. Im iibrigen verlauft die p-t- 
Kurve wie die der anderen Stoffe (Fig. 10). In Tabelle 13 


12600 








412450 


23500 
2750 


7 











60 240 300 Wor 
Fig. 10 
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sind die Koordinaten der charakteristischen Punkte der Erhitzungs- 
kurve angegeben. 
Tabelle 13 


Menge 2,5g. Erhitzungsgeschwindigkeit 2°/Min. 











Pa ly Max. PMax. ‘yin. | Pin. 
200) 260 278 740 356 540 
2000) 220 250 2690 344 2456 


Man sieht auch hier einen Anstieg von ty,, mit abnehmendem 
Anfangsdruck. 

Die durch Erhitzen bis auf 360° erhaltenen polymeren Produkte 
sind glasartig. Doch ist die Druckfestigkeit dieser Glaser gering. 
Sie lassen sich leicht im Porzellanmorser zerdriicken. Fiir die unter 
verschiedenen Drucken bei verschiedenen Temperaturen erhitzten 
Indene ergeben sich die in Tabelle 14 angegebenen Temperaturen 
Res 
der sich die ersten Fiiden aus der erweichenden Masse ziehen lassen. 


bei denen die ersten erzwungenen Spriinge auftreten, und t,, bei 





Tabelle 14 


t p oe ty 
360 | 2000 21,5 + 0,5 69 
360 200 2,0 + 0,5 : 40 
295 3000 4,0 + 0.5 45 


Auf der p-t-Linie von —15 bis 100° tritt bei 85° ein Knick auf 
und nicht bei ¢,. Auch das Polyinden ist wie das Polystyrol ein ab- 
normes Glas, allerdings sind ihre elastischen Eigenschaften sehr 
verschiedene. 


Die Polymerisationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom Druck 
bei konstanter Temperatur 


Bei 245° nimmt der Logarithmus des Druckes vom Wendepunkt 
ab linear mit der Zeit ab. In der Tabelle 15 sind die entsprechenden 
Konstanten k fir die Drucke des Wendepunktes , wiedergegeben. 


Tabelle 15 


t = 245°. Menge 2,5¢ 














ie Ear te 0/, Ab- | , | 9 Ab- 
Pw Ket. Kver, weichung Pw K get. Kyer, | weichung 
700) )—-0,00257 = 00,0025 —I,! 1 2300 |) «-0,004386 =—-0,,00434 — 0,4 
1500 = 000823 ~=—-0,00339 + § 3040 = 0,00501  0,00502 + 0,2 





: 








SRE arenenneenre 
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Die Geschwindigkeitskonstante k andert sich hier linear nach 
der Gleichung : 
nie . k = 0,00180 + 0,106-10-5 p 


Die Polymerisation einiger Gemische von Styrol mit Isopren, 
Dimethylbutadien und Inden 


Mischt man gleiche Volumen Styrol mit den genannten Stoffen 
und bestimmt ihre p-t-Linien, so ergibt sich, daB die Temperaturen 
der Druckmaxima, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist, zwischen 
denen ihrer Komponenten liegen. 


Tabelle 16 


Dimethy]- | 





p Styrol lsopren “eorreey— e Inden Mischung 
a 
Max. Max. wax, Max, Max. 
500 164 _ 210 — 172 
L000 160 _ 260 2) 
2000 158 147 ~ — 152 
2800 137 — 142 _ 142 


Bei der unveranderlichen Temperatur von 140° nimmt der Loga- 
rithmus des Druckes mit der Zeit fiir Gemische von Styrol und Di- 
methylbutadien auf zwei logarithmischen Geraden ab, von denen die 
erste zu Beginn der Polymerisation steiler abfallt (k,) als die zweite (k,) 
Diese Konstanten k, und k, sind etwas kleiner als die der Kompo- 
nenten. Durch die Mischung wird also der Vorgang etwas verzégert. 


Tabelle 17 
i = 140°, p = 2800 kg/em? 








Styrol Dimethylbut. ’ Styrol | Dimethylbut. . 
7... 0 . ky ks wh, 0 ° 0! k, k, 
in lo In o/, mm 0 in /0 : 
LOO 0 0,0430 -- 25 75 | 0,0354  0,0254 

50 50 09,0354  0,0257 0 LOO — 0.0450 





Wahrend das Isopren sich auf das Doppelte seiner Liinge dehnen 
heB, bevor es riB, konnte das Gemisch von Styrol und Isopren auf 
das Vierfache seiner Linge gedehnt werden. Kin Zylinder vom 
Durchmesser 8 mm, bestehend aus Polymerisationsprodukten gleicher 
Volumenteile Styrol und Dimethylbutadien lat sich, ohne zu brechen, 
biegen, bis seine beiden Schenkel sich beriihren. Das Polymerisations- 
produkt, welches dem Volumen nach dreimal mehr Butadien als 
Styrol enthalt, hat eine sehr erhebliche Zugfestigkeit und laBt sich 
auf das 15fache seiner urspriinglichen Linge dehnen. Nach der 


Dehnung kontrahiert sich der Faden zuerst schnell und dann langsam, 


Z. anorg. uw. allg. Chem. Bd. 200. ) 
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Der Druckeinflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Volumenadnderung 
bei der entsprechenden Reaktion 

Ks hegt nahe, zu vermuten, daB in homogenen Systemen der 
tinfluB des Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
der durch die Reaktion verursachten Volumabnahme 4 v _ wiichst. 
Wohl nimmt bei den untersuchten Polymerisationen das Volumen 
ab, und die Reaktionsgeschwindigkeit wichst mit steigendem Druck, 
aber die Volumeninderung bei der Polymerisation nimmt mit steigen- 
dem Druck ab, und die Polymerisationsgeschwindigkeit, bestimmt 
durch die Konstante k, waichst mit dem Druck beschleunigt an. Es 
kann also von einer Proportionalitit zwischen der Polymerisations- 
veschwindigkeit und der Volumenabnahme nicht die Rede sein. 

In der folgenden ‘Tabelle sind angegeben die Volumianderungen JA v 
fiir die Temperaturen fy, der Minima der p-t-Linien der Fig. 1, 4, 8, 


Tabelle 18 











twin. p Pyin, 4p/kg/em?| dvem/g) pm k 
Styrol & fiir t = 140° 

250 740 380 360 0,177 560 0,00141 

242 1300 945 355 0,151 1123 0,00567 

228 2320 1930 390 0,127 2125 0,02020 

Is4 3040 2630 410 0,095 2835 0,03350 
[sopren & fiir 1 = 160° 

277 1195 775 420 0,318 985 | 0.0072 

263 2030 1450 580 0,270 1740 ~=——s« 00192 

236 2690 2180 510 0,244 2435 | 00,0351 

10%} 3160 2630 530 0,199 2895 | 0,0482 





Dimethylbutadien & fiir i = 140° 


300 L030 370 660 0,397 730 0,00044 
288 1670 1052 518 0,322 1361 0.00203 
260) 2580 | 1903 677 | 0,287 2241 0.01664 
244 3260 2520 740 | 0,252 2890 0,04498 
Vinylacetat & fir ¢ = 130° 
210 1360 920) 440 0,235 1140 
203 2400 1720 HS0 0,2¢ — 2060 
149 3215 2515 | TOO 0,235 | 2865 
Inden fiir ¢ = 245° 
356 LOOO 540 560 0,321 | 820 0,00267 
844 2996 2456 540 0,212 2726 0.00468 


9, 10. Diese Volumenanderungen 4 v wurden aus den p-t-Linien in 
folgender Weise ermittelt. Wenn eine Polymerisation nicht eintreten 
wurde, so wirde der Druck mit wachsender Temperatur linear auch 
liber das Maximum der p-t-Linien ansteigen und wiirde bei der 
Temperatur des Minimums der p-t-Linie ty,, den Wert p erreicht 
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a atts is 

haben. Aus der Differenz p — py, = 4 p ergibt sich Av = p-q : 
¢ Pp 
wo q den Querschnitt des Druckkolbens, ds/dp die Kolbenverschiebung 
in Millimeter pro Kilogramm bezeichnet. Fiir das Mittel it =), 


sind die k- Werte fiir die in der Tabelle angegebenen Temperaturen mit 
Hilfe der friiher angegebenen Interpolationsformeln berechnet worden. 

Man ersieht, daB der Quotient k/Av sich um das 3—170fache 
indert, daB also eine Proportionalitit zwischen der Reaktions- 
ceschwindigkeit und der Volumverkleinerung bei der Reaktion nicht 
besteht. 

Auch bei anderen friher untersuchten Reaktionen konnte keine 
Proportionalitét zwischen Volumenabnahme und Zunahme der 
Reaktionsgeschwindigkeit durch Druck festgestellt werden. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 19 eingetragen. Bei der Katalyse des 
Methylacetats nimmt das Volumen ab, und die Reaktionsgeschwindig- 
keit k wachst bei Drucksteigerung von 1 auf 1500 Atm. um 28°/,. 
Einer Volumabnahme entspricht hier wie bei der Polymerisation 
eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit. Bei der Inversion des 
tohrzuckers nimmt aber ungeachtet der nicht unerheblichen Volum- 
abnahme die Geschwindigkeitskonstante k mit steigendem Druck 
nicht zu, sondern um etwa 8°/, ab. 


Tabelle 19 








Volumabnahme Anderung von & 
in em® in °/, 


} 


0,2 Mol Methylacetat + 0,2 Mol HC! 
ee nie ke & & oa eee ce 0,25 +23 
0.2 Mol Rohrzucker + 0,2 Mol HC! 


in 1 Liter 1,52?) — §2) 


Zusammenfassung 


1. Ungeachtet des starken Anwachsens der Viskositiét bei der 
Polymerisation verliuft sie unimolekular. 

2. Der DruckeinfluB auf die Geschwindigkeitskonstante /& der 
unimolekular verlaufenden Polymerisationen wird durch Gleichungen 
wiedergegeben, die fiir jeden Stoff verschieden sind. Beim 5Styrol 
wichst k mit dem Quadrate des Druckes, beim Isopren und Dimethy!- 
butadien wird der Einflu8 des Druckes durch parabolische Formeln 
wiedergegeben und beim Inden wiichst k proportional dem Druck an. 





1) A, BoGOJAWLENSKY u. G. TamMANN, Z. phys. Chem. 23 (1897), 18. 
*) E. Conen, Piezochemie. Leipzig 1919, 5. 410. 
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8. Auf den p-t-Linien der sich polymerisierenden Flissigkeiten 
wird der Beginn der Polymerisation durch ein Abweichen von der 
Geraden kenntlich gemacht. Dieser Abweichung folgt ein Absinken 
des Druckes infolge der Volumenkontraktion bei der Polymerisation. 
Nach Beendigung der Polymerisation beginnt wiederum ein lineares 
Ansteigen des Druckes. Mit wachsendem Druck sinkt die Temperatur 
des Beginns der Polymerisation bei einer Drucksteigerung von 200 
auf 2800 kg/em? beim Dimethylbutadien um 75° und bei den anderen 
Stoffen um etwa 30°. 


4. Uber die Eigenschaften der Polymerisationsprodukte ist 
folgendes zu sagen, die des Isoprens und Dimethylbutadiens sind 
kautschukartige Massen, die des Vinylacetats sind viskos und klebrig. 
Das Polystyrol und Polyinden sind abnorme Gliser, bei denen die 
Temperaturen ¢, und ¢,, nicht miteinander tibereinstimmen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1931. 
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Potentiometrische Titrierungen in Zinkchloridlésungen 


Von Miipa Pryvz 
Mit 3 Figuren im Text 


1. Einleitung 


Potentiometrische Titrierungen in Salzlésungen, bei denen ein 
Zusatz von Natronlauge in erster Linie zur Bildung léslicher basischer 
Jonen fihrt, sind friher vom Verfasser vorgenommen worden.') Die 
gewOhnliche Wasserstoffelektrode war bei diesen Titrierungen sehr 
gut anwendbar, indem Schwierigkeiten der Messung, die als Elektroden- 
vergiftungen bezeichnet werden kénnen, erst dann auftraten, als die 
Lésungen anfingen triibe zu werden. Messungen von Metallsalzen 
dagegen, bei denen ein Uberschreiten des Neutralpunktes sogleich 
zur Fallung eines Niederschlages fiihrt, wie es bei den Zinksalzen der 
Fall ist, bieten gréBere Schwierigkeiten. 

Es ist schon seit langem die Erfahrung gemacht worden, dab 
die Messung der Wasserstoffionenaktivitét und damit die Hydrolyse 
von waBrigen Salzlésungen mittels der Wasserstoffelektrode bei 
einigen Metallsalzen mit Unsicherheit verbunden ist, indem reprodu- 
zierbare Potentiale fast nicht zu erhalten sind. Als H. G. DennAm?) 
im Jahre 1908 die Hydrolyse einer Reihe von Metallsalzlosungen 
mittels elektrometrischer Messungen der Wasserstoffionenkonzen- 
tration bestimmte, fand er zum Beispiel, daB die Wasserstoffelektrode 
in Zinksulfat- und Zinkchloridlésungen kein konstantes Potential 
aufwies, indem die Werte sich unregelméBig verinderten. Er suchte 
die Erklarung darin, daB die Hydrolyseprodukte in kolloidaler Sus- 
pension vorhanden sein kénnten. Als er spiter die elektrometrische 
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in Zinksulfatlosungen 
wieder aufnahm*), kam er zu dem Resultat, daB die zweiwertigen 
Zinkionen bei der Anwendung einer gew6hnlichen Wasserstoffelek- 
trode teils zu einwertigen Zinkionen reduziert werden. Er fand es 





1) M. Prytz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 355; 197 (1931), 103. 
2) H. G, Dennam, Journ. chem. Soc. 93 (1908), 41. 
3) H. G. Dennam u. N. A. Marris, Trans. Far. Soc. 24 (1928), 510. 
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demgemaiB zweckmiabig, die Hydrolyse von Zinksulfatlésungen mittels 
einer Chinhydronelektrode zu bestimmen. 

I. M. Kournorr und T. Kamepa!) haben eine andere Erklarung 
fir das unregelméBige Verhalten der Wasserstoffelektrode in Zink- 
salzlésungen gefunden. In einer Zinksulfatlésung, die mit Wasser- 
stoff und einer Platinelektrode behandelt worden war, gelang es 
ihnen nimlich, kein Reduktionsvermégen nachzuweisen. Ihrer Auf- 
fassung nach werden diese Verhaltnisse deshalb nicht durch Reduktion 
der zweiwertigen lonen bedingt, sondern dadurch, daB die platinierte 
Platinelektrode dazu geneigt ist, etwas Alkali zu adsorbieren, wodurch 
die Lésung saurer wird. Es war schon von FruMKIN und DonpDE?®) ge- 
zeigt worden, daB Platinschwarz in einer Natriumsulfatlésung so vie! 
Alkali adsorbiert, daB die Lésung sauer wird. I. M. Kourrorr und 
‘T. Kamepa®) bestiitigten diese Beobachtung experimentell und fanden. 
daB platiniertes Platina in einer Wasserstoffatmosphare aus einer Neu- 
tralsalzlésung das Kation adsorbiert, indem eine iquivalente Menge 
freier Siure in Lésung geht. Zinksulfatlésungen von verschiedenen 
Konzentrationen zeigten nach Behandlung mit einer Wasserstoff- 
elektrode eine viel saurere Reaktion als urspriinglich. Es gelang ihnen 
analytisch nachzuweisen, daB die Elektroden Zink adsorbiert hatten. 
Kine entsprechende Siureadsorption in sauren Lésungen gab es da- 
gegen nicht. Sie wiesen nach, daB in salzsauren Lésungen von 0,01 
bis 0,0005 molar in einer Wasserstoffatmosphare tiberhaupt keine 
Spur von Saureadsorption stattfindet. Die Gefahr des Verderbens 
einer gew6dhnlichen Wasserstoffelektrode durch Adsorption sollte 
also in sauren Lésungen nicht vorhanden sein. Wird aber mit Alkali 
titriert, so tritt diese Gefahr ein, wenn der Neutralpunkt erreicht wird. 
Aus diesem Grund haben I. M. Koutruorr und T. Kamgepa‘), um 
die Hydrolyse von Zinksulfatlésungen und die GréBe des Léslichkeits- 
produkts des Hydroxyds zu bestimmen, einige potentiometrische 
Titrierungen in Zinksulfatlésungen ausgefiihrt mit einer Platinelek- 
trode, die mit blankem Platina iiberzogen war. Sie erhielten mit 
dieser Elektrode Messungen, die reproduzierbar waren, innerhalb 
0,01 bis 0,02 pu. 

Kine Untersuchung iiber das hydrolytische Verhalten des Zink- 
chlorids war mittels potentiometrischer Titrierungen von Zinkchlorid- 

') |. M. Kournorr u. T. Kamepa, Journ. Am. Chem. Soc. 51 (1929), 2888. 

2) A. Frum«Krs u. A. Donne, Ber. 60 (1927), 1816. 


3) |. M. Kouruorr u. T. Kamepa, I. c. 
‘) I. M. Koursorr u. T. Kamepa, Journ. Am. Chem. Soc. 53 (1931), 


821, 832. 
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l6sungen, unter Anwendung von platinierten Platinelektroden, schon 
in der Arbeit, als die Versuchsresultate mit blanken Platinelektroden 
in Zinksulfatlésungen erschienen. Selbst wenn eine blanke Elektrode 
genauer und bequemer ans Ziel fiihrt, diirfte es vielleicht nicht ohne 
Bedeutung sein — auch als Beitrag zur Erliuterung vom Verhalten 
der gewOhnlichen Wasserstoffelektrode bei der Titrierung mit Alkali — 
zu sehen, wie sich die elektrometrische Titrierung des Zinkehlorids 
mit Hilfe einer platinierten Platinelektrode ausfiihren lieB. Die Lé- 
sungen erhielten simtliche einen UberschuB von freier Saéure. Es 
gelang nicht, Titrierkurven derart zu erhalten, daB dieselbe Kurve 
als Berechnungsgrundlage sowohl fiir den Hydrolysengrad des Chlo- 
rids als fiir das Léslichkeitsprodukt des Hydroxyds dienen kénnte. 
Wenn der SiéureiiberschuB mit 0,1 m-NaOH neutralisiert wurde, so 
da8 der Neutralisationspunkt langsam passiert wurde, trat in der 
Regel unmittelbar nach Neutralisation der Lésung Elektrodenvergif- 
tung ein, und das Potential sank rasch, als ob die Lésung plétzlich 
sehr sauer wiirde. Dies Verhalten war mit der Fallung eines Nieder- 
schlages verbunden. Um zuverliBliche Potentialmessungen wihrend 
der Fallung des Niederschlages zu erhalten, wurde mit 1 m-NaOH 
titriert. Beim Zusatz von 0,5 em? NaOH wurde dann der Neutrali- 
sationspunkt, der scheinbar einen kritischen Punkt darstellt, so weit 
iiberschritten, daB es durchgehends gelang, die weitere Kurve zu 
erhalten, die zur Berechnung des Léslichkeitsprodukts des Hydroxyds 
dienen konnte. Um den Hydrolysengrad des Salzes zu berechnen, 
war es darum zu tun, die pau-Werte am Neutralisationspunkt zu er- 
mitteln. Zu diesem Zwecke wurden einige Titrierungen mit 0,1 m- 
NaOH vorgenommen. Als sich der Neutralisationspunkt niherte, 
wurde gerade so viel Natronlauge zugesetzt, daB ein UberschuB von 
nur 0,0018 Aquivalenten HCl vorhanden war. Dieser Siureiiberschub 
geniigte, um die Bestimmung des Potentials zu erleichtern, und bei 
Lésungen, deren Konzentration 0,025 molar und geringer war, gelang 
es auch, nach Passieren des Neutralisationspunktes noch einige Punkte 
der Kurve zu bestimmen, ehe eine Elektrodenvergiftung eintrat. 


2. Versuchsanordnung und MeBresultate 


Wie erwahnt, wurden die Zinkchloridlésungen unter Anwendung 
eines Uberschusses freier Salzsiure hergestellt. Als kein Alterungs- 
phinomen zu beobachten war, wenn das Potential derselben Losung 
von Zeit zu Zeit gemessen wurde, konnte eine Standlésung bereitet 
werden. Ihr Gehalt an Zink und an Chlor wurde sehr sorgfaltig be- 
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stimmt. Das Zink wurde als Oxyd nach der Methode von FREsENIvs 
vewogen und das Chlor als Chlorsilber nach Trocknen in einem 
glisernen Goochtiegel. Die analysierte Lésung wurde auf verschiedene 
Verdiinnungen gebracht. 

Die Platinelektroden wurden nach jedem Versuch gereinigt und 
frisch platiniert. Die Reinigung wurde mittels Elektrolyse in kon- 
zentrierter Salzsiure vorgenommen. Es wurden sowohl schwach wie 
stark platinierte Elektroden versucht. Am vorteilhaftesten zeigten 
sich Elektroden, die so schwach platimiert waren, da8 sie kaum schwarz 
erschienen. 

Die Messungen wurden bei 25°C in einem elektrisch regulierten 
Luftthermostat ausgefiihrt. Als Vergleichselektrode wurde eine 3,5 m 
KCl-Kalomelelektrode benutzt. Nach Messungen von N. BJERRUM 
und A. Unmack!) hat diese bei 25° C gegeniiber einer Wasserstoff- 
elektrode mit Wasserstoffionenaktivitéat 1 und Wasserstoffdruck 
1 Atm. einen Wert gleich 0,2501 Volt. Die pax-Werte sind deshalb 


mittels des Ausdrucks: 

— log dy = pay = Eveon. = ae 
U,0991 

berechnet worden. 

Bei den Titrierungen mit 0,1 m-NaOH wurden die Versuche un- 
mittelbar nach Passieren des Neutralpunktes unterbrochen. Bei 
0,1 und 0,05 molaren Zinkchloridlésungen gelang es nicht, trotz 
wiederholten Versuchen den pax-Wert am Neutralisationspunkt fest- 
zulegen, indem eine Vergiftung der Elektrode immer unmittelbar 
vor dem Erreichen dieses Punktes eintrat. Bei den Titrierungen mit 
| m-NaOH dagegen gelang es, die ganze Titrierkurve zu ermitteln. 
Die Kurven biegen immer nach oben vor dem Erreichen des zweiten 
Aquivalenzpunktes. Beim Fallen des Hydroxyds wurde also etwas 
Chlor mitgefaillt. Folgende Versuche sind vorgenommen worden: 


Versuch 1. 20cm‘ 0,1 m-ZnCl, mit 0,1 m-NaOH titriert 
= a ae lg Con ” - 
ic > So" = eee J: =e iin af 
ao 6000... O99 |i a » 9,3 - 9 
yes _- eT 8=63sG7—?, + a nei 
a 6. 400 ., 0.005 ,, ey - 
ee 9 hei ee a abe - , 

a on pate a : 
a X. OB ._. Cae « oe m 
a ek « See es RB: ng ‘ ie : 
+—~, = = Pe a: " . 
i Se «eee ae o's - » 


1) N. Bserrum u. A. Unmaex, Det. Kgl. Danske Vidensk. Selsk., Mat.- 
fys. Med. IX, 1 (1929). 
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Die Versuchsresultate sind in graphischer Darstellung in Fig. 1 
2 und 3 gegeben, indem die pax-Werte als Ordinate und die Anzahl 
Kubikzentimeter zuge- 


























+ ,,\ 
setzter Natronlauge als | va Nevtr Neutr Neutr Neypr am 
Abszissen abgetragen ¢> Ee dll nd Coa 
: sh Versuch # Vers. Vers. Vers.¢° Vers. | vers. 4 | 
sind. Jede Kurve hat 7) if 7 UY a tT te 
einen besonderen An- 3} es 
Bl ae ee 
fangspunkt des Abszis- 2+ | | | [=~ 
Mm icoms:. 
senmaBstabes. Bee 175 ee 
oe 
< e 2 B go 35 —+ «m01m Noon 
. n t iV > Pi FA: 
3. Die GroBe der Hydrolyse 5 
ve - Ty) 
Wie schon erwahnt, nC ee 
ist das Uberschreiten Fig. 1. 


: 20 cm® 0,1 m ZnCl, + 0,01143 m HC] 

: 40 em® 0,05 ZnCl, + 0,00572 m HCl 

: 80 cm® 0,025 ZnCl, + 0,00286 m HCl 

: 200 em® 0,01 ZnCl, + 0,00114 m HCl 

: 250 cm® 0,008 ZnCl, + 0,000914 m HCl 
: 400 cm® 0,005 ZnCl, + 0,000572 m HC] 


des  Neutralisations- Versuch 
punktes mit dem Fallen = 
eines Niederschlages “s 
verbunden. Die weitere m 
Kurve eignet sich des- 
wegen nicht zur Be- 
rechnung des Hydro- 17} 
lysengrades der Lé- 
sungen, und es war 
deshalb zuniachst da- 
rum zu tun, die pau- 
Werte gerade am Neu- 
tralisationspunkt zu er- 
mitteln. Wenn die 
Lésungen konzentrier- Re a a eT 
ter als 0,025 waren, i239 a, SF SSIS TI 
gelang dies, wie friiher Fig. 2 


gesagt, iberhaupt nicht, Versuch 7: 40 cm*® 0,1 m ZnCl, + 0,01143 m HCI 
: ; . . 8: 40 em*® 0,05 m ZnCl, + 0,00572 m HC! 
indem eine scheinbare »» 9: 80 cm* 0,025 m ZnCl, + 0,00286 m HC1 


Elektrodenvergiftung 

unmittelbar vor dem Erreichen dieses Punktes eintrat. In 0,025, 
0,01, 0,008 und 0,605 molaren Lésungen dagegen wurden die pan- 
Werte unmittelbar vor und nach dem Passieren des Neutralisations- 
punktes bestimmt. Wie aus Fig. 1 ersichtlich, haben die Kurven 
beim Neutralisationspunkt einen scharfen Knick, indem sie gerade 
vor diesem Punkte sehr rasch steigen, waihrend der Fallung des 
Niederschlages aber horizontaler verlaufen, indem jeder neue Zusatz 
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von Natronlauge nur ein kleines Steigen des pan-Wertes hervorrutft. 
Simtliche Potentialwerte auf dieser Strecke lassen sich deshalb gut 
mittels Interpolation festlegen, und damit auch die pas-Werte am 
Neutralisationspunkt, der am Anfang dieser Strecke liegt. Mittels 

dieser Werte ist dann 
g. 2ho Dh 2hg die hydrolytische 
Tt Yersuct / Versuch 11 ~~ Versuch 0 Konstante berechnet 
| }' ( i worden, der Voraus- 
setzung gemiB, daf 
die Reaktion, die bei 
der Hydrolyse haupt- 








ae 


y 
é} 1 : f 75Aa! 
7, Osyth 01 7 wy 
or Neutr aie teed | 











5 ° . 
AI | siichlich stattfindet, 
i durch die Gleichung: 
et . 
4b of SiS | Zn*++ + H,O = 
ef ES he. +4 —e —» com 7m NadH ZnOH+ + H* 
1234356 
Fig. 3 dargestellt wird. 


Versuch 10: 200cm* 0,01 m ZnCl, + 0,00114 m HCl Gemii at ‘1! 
i, 27M, emiB dieser Glei- 

11: 250 em® 0,008 m ZnCl, + 0,000914 m HCI . “i 
12: 400 em® 0,005 m ZnCl, + 0,000572 m HCI chung kann fir die 


hydrolytische Kon- 
stante des Zinkchlorids gesetzt werden: 


‘ az yt. Ayr 
kK 7 nO! H (1) 


ere ° 
Agnt t 


WO dy, oy +, q+ und a, ++ die Aktivitaét der respektiven Ionen bedeutet. 
Um die ZahlengréBe dieser Konstante berechnen zu kénnen, muh 
man zuniichst die a,+-Werte kennen. Sie gehen direkt aus den ge- 
messenen pax-Werten hervor. Die GréBe az,o4+ dagegen ist nicht 
unmittelbar zu erhalten, denn man kennt den Aktivitatskoeffizienten 
des ZnOH*-lons nicht. In verdiinnten Lésungen aber darf man ihn 
doch mit Anniherung gleich dem des Wasserstoffions setzen, und 
Ausdruck (1) reduziert sich auf: 

K, = (@u*) 


) 
1 — re ° (a) 
AZn 


Die Aktivitét des Zinkions, a,,++, ist gleich cz,++*fz,++, Wo 
font* den Aktivitatskoeffizienten des Zinkions bezeichnet. Dieser ist 


mittels der von G. ScatcHarp und R. Terr’) gefundenen Werte 
fiir f,,.,, und der von H. 5. Harnep?) bestimmten mittleren Aktivi- 


') G. Scarcnuarp u. R. Terez, Journ. Am. Chem. Soc. 52 (1930), 2272. 
*) H. S. Harnep, Journ. Am. Chem. Soc. 51 (1929), 424. 
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titskoeffizienten fiir KCl bei entsprechenden Ionenstirken ermittelt 
worden. Die Resultate der Berechnungen sind in der siebenten 
Kolonne der Tabelle 1 gegeben. In der achten Kolonne sind die 
Zahlenwerte des Ausdrucks: 

K. — anon? Cu* 


9= 
Czn* * 


aufgetragen. Diese Beziehung kann einfacher geschrieben werden, 
indem ¢z, 94+ = Cyt, und hieraus ergibt sich: 


, (Cyt 3 
Kk, = i ° 4 
Czn*t 
_a 
Die c,+-Werte sind durch das Verhiltnis c,, = gegeben. 
H 


Die a,+-Werte gehen, wie schon erwéhnt, direkt aus den Potential- 
messungen hervor. Die fx-Werte sind einer Arbeit von M. Ranpauu 
und G. F. BRECKENRIDGE!) entnommen. Sie haben den mittleren 
Aktivitatskoeffizient fiir HCl in BaCl,-Losungen gemessen. Wie aus 
der Tabelle hervorgeht, sind die K,-Werte ungefihr siebenmal so grob 
als die K,-Werte. 

Tabelle 1 


Berechnung der hydrolytischen Konstante in Zinkchloridlésungen 











— 4 . ars 
7% S| Molare | pa, am_ ails “Ss 
2 25 | | Konzen-| Neutra- Sat - 108 | 2an* * = ~ 
S|. S tration | lisations- fu Cont + *Santt ma | oe 
‘'z HCl | punkt _am Neutralisations-_ <  * 
i | punkt | 
1 0,1 (0, 01143 | Unsicher ~ | 2,68 10-2 
2 |0,05 | 0,00572 | Unsicher — 158+ 1L0-* 

3 0,025 0,00286 | 5,90 1,61 | 94 + 10-3 1,69 1,04 
4 0,01 (0,00114 | 6,05 1,06 4,96 - 10-8 1,60 1,12 
5 | 0,008 0,000914. 6,11 0,914 4,22: 10~° 1,43 1,04 
6 | 0,005 0,000572, 6,19 0,746 3,02 > L0-* 1,39) 1,12 


Der Mittelwert fiir K, ist 1,53-10-2° und fiir K, 1,08-10-%. 
I. M. Kortnorr und T. Kamepa*) haben fiir ZnSO, den Wert 
K, = 2,65-10-1° gefunden. Dieser etwas héhere Wert ruhrt zum 
Teil daher, da8 die von ihnen benutzten, von U. B. Bray*) bestimmten 
mittleren Aktivitaitskoeffizienten fiir ZnSO,, einen geringeren Zahlen- 
wert als die hier benutzten f,,-Werte haben. Die mittels einer plati- 





1) M. Ranpatt u. G. F. BreckenripGe, Journ. Am. Chem. Soc, 49 
(1927), 14365. 

2) I, M. Kottnorr u. T. Kamepa, |. ec. 

3) U. B. Bray, Journ. Am. Chem. Soc. 49 (1927), 2372. 
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nierten Platinelektrode bestimmte hydrolytische Konstante fiir ZnCl, 
hat also dieselbe GréBenordnung wie die von I. M. Koutrsorr und 
T. Kamepa mittels einer mit blankem Platina iiberzogenen Platin- 
elektrode bestimmte hydrolytische Konstante fir ZnSO,. 


4. Das Loslichkeitsprodukt des Zinkhydroxyds 

Das Kurvenstiick, das die Fallung eines Niederschlages umfaBt, 
ist auf Grund der wahrend der Titrierung erreichten Kenntnisse tiber 
die Aktivitét der Wasserstoffionen und der Hydroxylionen und damit 
auch uber ihre Konzentration zur Berechnung des Léslichkeits- 
produkts des Zinkhydroxyds benutzt worden. Nimmt man an, dai 
der Niederschlag aus Zn(OH), besteht, daB also die Gleichung: 

Zn+*+ + 2OH- = Zn(OH), 

giltig ist, so kann demgemia8 fiir das Léslichkeitsprodukt L des Hydr- 
oxyds geschrieben werden: 
orn Me Kyw*=S- Ky’, 
wo ¢,,++ die Konzentration der Zinkionen, c,+ die Konzentration 
der Wasserstoffionen und /y, die Konzentrationsdissoziationskonstante 
des Wassers bedeutet. 
Czy 7 * 
Cyt? 
am Punkt N =1 berechnet worden. N bezeichnet die Aquivalent- 
bruchteile zugesetzter Natronlauge. Wenn der Wendepunkt der 
Titrierkurve mit dem zweiten Aquivalenzpunkte zusammenfiele, 
wirde am Punkt N =1 die Hialfte des Hydroxyds ausgefallt sein. 
Indessen hat es sich durchgehends gezeigt, daB die Kurve schon nach 
Zusatz von 1,75 Aquivalenten nach oben biegt, was darauf hindeutet, 
daB etwas Chlor mitgefaillt wird. Die Lage des Wendepunktes ist 
bei der Berechnung von c,,,++ beriicksichtigt worden. Die c,+-Werte 
werden, wie unter der Berechnung der hydrolytischen Konstante 
schon besprochen, direkt aus den experimentell bestimmten pau- 
Werten ermittelt. Die GréBe S wird die Saittigungskonstante genannt. 
Ihre Zahlenwerte finden sich in der sechsten Kolonne der Tabelle 2. 

Wie aus der Tabelle hervorgeht, zeigen die S-Werte eine Ab- 
nahme mit der Verdiinnung. Das tritt weniger stark hervor bei den 
Werten von S,, die sich in der fiinften Kolonne der Tabelle 2 
befinden. Die GréBe S, ist durch Rechnen mit dem Aktivitats- 
produkt anstatt mit dem Konzentrationsprodukt der lonen Zn++ 
und OH- entstanden. Die S-Werte haben einen Mittelwert gleich 


Zuniichst ist die GréBe des konstanten Verhiltnisses S 
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Tabelle 2 


Berechnung der Sattigungskonstante fiir Zinkhydroxyd aus potentiometrischen 
Titrierungen in Zinkchloridlésungen 











Urspriing- Cyt: 107 = , rm 
lor. a H S,* 107? S- 10-10 
Ver- | liche a. | ant 
suchs- molare am Punkt -107 a7,++* Cont * 
nm f . lo 1e : 10 10 
Nr. Zinkkon-| y — ]} H a+? C+? 
zentration am Punkt VN =1 | H 
7 0,1 6,38 5,90 5,95 11.0 
8 0.05 6,42 5,05 4,43 7.65 
i) 0.025 6,54 3,67 4.85 7,94 
10 0,01 * | 6,59 3,06 3,24 4.60 
ll 0,008 6,65 2,64 3.62 4,95 
12 0,005 6.66 2,52 2,70 3,38 


6,59-101°. Wenn man mit einem Zahlenwert der Konzentrationsdisso- 
ziationskonstante des Wassers gleich 1,4-10-™ rechnet, ergibt sich 
hieraus fiir das Léslichkeitsprodukt L des Zinkhydroxyds: 


L = S+Ky? = 6,59+1029-1,96- 10-28 = 1,29-10-17, 


Die GréBe der IX, ist berechnet worden mittels einer von N. Byzrrum 
und A. Unmack!) aufgestellten Interpolationsformel fiir A, in KCl- 
Lésungen bei 25°C, namlich: 


4, ‘ 
—log K,, = 14,002 — 0,458 Vc — 0,266c, 


wo ¢ die Ionennormalitit ist. Die Formel ist in dem Konzentrations- 
intervall von 0,001 bis 1,5 giiltig. Der Wert 1,4-10-™ ist ein Mittel- 
wert der Konstanten in 0,01 m-KCl und in 0,1 m-KCl. N. Bserrum 
und A. Unmack?) haben auch den Wert einer unvollstindigen 
Dissoziationskonstante Jy = dy+*¢o,- in KCl-Lésungen bestimmt. 
Bei 25° C fanden sie in 0,1 m-KCl, — log A = 13,8838 und in 0,01 m- 
KCl, — log AK = 13,941. Der Mittelwert wird A = 1,23-10-™. Wird 
diese Zahl mit dem Mittelwert von S,, néimlich 4,13-10!° mul- 
tiphiziert, erhalt man: 


L, = Sq K? = 4,18-101-1,52-10-28 = 6,28- 10-18, 
I. M. Kouruorr und ‘TT’. Kamepa®) fanden durch Messungen in 


Zinksulfatlésungen mit einer blanken Platinelektrode fiir die ent- 
sprechende GréBe @,,++*doy—? in 0,25 m-Lésungen 1-10-!* und in 





1) N. ByerRum u. A. Unmack, Det Kgl. Danske Vidensk, Selsk., Mat.- 
fys. Med. 9 (1929), 101. 

2) N. Byerrum u. A. Unmack, Det Kgl. Danske Vidensk. Selsk., Mat.- 
fys. Med. 9 (1929), 100. 

3) I. M. Korrnorr u. T. Kamepa, |. c. 








142 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 200. 1931 


0,01 m-Lésungen 4-10-38. Der nach Messungen mit einer plati- 
nierten Elektrode gefundene Wert 6,28-10-!8 ist also von der- 
selben GréBenordnung. IJ. M. Ko.truorr und T. Kamepa fanden, 
daB das Produkt a,,++-dj,—-" eine starke Zunahme mit der 
Verdiinnung zeigte, wihrend das Produkt c,,,++-a ,,—* mehr konstant 
’ . + - . Czn* * ° 
war. Nach obigen Messungen aber war das Verhaltnis 742 Bar nicht 
H 
konstant, indem seine Zahlenwerte eine sehr starke Abnahme mit 
der Verdiinnung zeigten. 


Zusammenfassung 

1. Potentiometrische Titrierungen in Zinkchloridlésungen sind 
mittels platinierter Platinelektroden vorgenommen worden, indem 
zur Ermittlung der pa,-Werte am Neutralisationspunkt mit 0,1 m- 
NaOH und zur Ermittlung der pag-Werte waihrend der Fallung 
des Hydroxyds mit 1 m-NaOH titriert wurde. Die Versuchsresultate 
sind in graphischer Darstellung wiedergegeben, indem die pau- Werte 
als Ordinaten und die Menge der zugesetzten Natronlauge als Ab- 
szissen aufgetragen sind. 

2. Die urspriinglichen Lésungen enthielten immer einen Uber- 
schuB von freier Salzsiure. Bei Neutralisierung mit 0,1 m-NaOH 
velang es in Lésungen, deren Kongentration 0,025-molar und geringer 
war, die pay-Werte am Neutralisationspunkt festzulegen. Mittels 
dieser Werte ist, gemiB der Gleichung: 


Zn++ + H,O = ZnOH* + H+ 


, , , QznoH* + Aqt 
die hydrolytische Konstante K,=— *” berechnet worden, 
az,* t 
, » , . ‘a . . ayt* 

indem anniherungsweise das Verhaltnis K, = —~_— benutzt worden 

azn 

ist. Die Resultate der Berechnungen finden sich in der fiinften 
Kolonne der Tabelle 1. Der Mittelwert der Konstante ist A, = 1,53 


-10-!©, Es sind auch die Zahlenwerte des Verhiltnisses 


9 
CznoH**CH* _ CHT 
Czn*t Czn* * 


A= 


2 





berechnet worden. Die Resultate sind in der sechsten Kolonne 
der Tabelle 1 gegeben. Der Mittelwert ist A, = 1,08-10-°. 


3. Beim Passieren des Neutralisationspunktes wurde die Lésung 
tribe, und jeder neue Zusatz von Natronlauge hatte die Fallung 
eines Niederschlages zur Folge. Zur Ermittlung der p ax- Werte wihrend 
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der Fallung des Niederschlages wurde mit 1 m-NaQH titriert, da bei 
einer langsamen Titrierung mit 0,1 m-NaOH eine scheinbare Elek- 
trodenvergiftung unmittelbar nach der Neutralisation eintrat. Mittels 
der so erhaltenen pax-Werte am Punkt VN = 1, wo N die Aquivalenten 
zugesetzter Natronlauge bedeutet, ist laut der Gleichung: 


Zn++ + 20H- = Zn(OH), 
das Léshchkeitsprodukt L des Hydroxyds berechnet worden, indem 


» Cxn** 


L= Czn* * ‘CoH = ° ik? =)S- i? : 
CH 


<3 

kX, ist die Konzentrationsdissoziationskonstante des Wassers. Die 

Werte des konstanten Verhaltnisses S = _ sind in der sechsten 
H 

Kolonne der Tabelle 2 aufgetragen. Der Mittelwert ist 6,59-101°, 

und somit wird L = 1,29-10-1!7, 

In der fiinften Kolonne der Tabelle 2 sind die Zahlenwerte des 
Azy,* F 
ayt* 
Mit einer unvollstandigen Dissoziationskonstante des Wassers 
K =Qy+*Coy- multipliziert, gibt es L, = S,-K? = 6,28-10-}%. 

4. Der Wendepunkt der Titrierkurven fiel nicht mit dem zweiten 
Aquivalenzpunkt zusammen, sondern nach Zusatz von etwa 1,75 Aqui- 
valenten Natronlauge. Dies bestitigt, was auch andere gefunden 
haben, da8 bei der Fallung von Zinkhydroxyd aus Zinkchloridlésungen 
mittels Natronlauge etwas Chlor mitgefallt wird, I. M. Koirnorr 
und T. Kamepa’) fanden zum Beispiel bei einer Titrierung von 
0,05 m-ZnCl, ungefaihr dieselbe Lage fiir den Wendepunkt der Kurve 
wie die bei diesen Versuchen gefundenen. 


Verhaltnisses S, = aufgezeichnet. Der Mittelwert ist 4,13-10?°. 





1) J. M. Kotrnorr u. T. Kamepa, |. c. 
Oslo, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1931. 
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Uber Silberferrite 


Il. Mitteilung 


Die Struktur des durch HeiBhydrolyse von FeCl,-Lésung 
erhaltenen gelben Hydroxyds 


Von Atrons Krause und W. BuczkKowskI 


Der gelbe Niederschlag, der durch Hydrolyse von FeCl,-Lésung 
bei héherer Temperatur unter Druck erhalten wird, wird schon von 
Tommasi’) und RoussEau?) erwihnt. Spater ist er von FiscHEr®) 
untersucht und fiir ein ,,gelbes, wenig lésliches Hydroxyd“ gehalten 
worden. Auch die Versuche Boum’s*), die Struktur dieses Kérpers auf 
réntgenographischem Wege zu bestimmen, fiihrten zu einem nicht 
befriedigenden Ergebnis. Béum ermittelte das Réntgendiagramm 
eines dem oben dihnlichen gelben Praparates, das er durch Erhitzen 
einer konz. FeCl,-Lésung mit NH,Cl erhielt. Nach seinem Dafiir- 
halten rihrt das Réntgendiagramm von basischem Salz her, das auch 
unter den von ihm untersuchten Dehydratationsprodukten des braunen 
Orthohydrats genannt wird. WEDEKIND und ALBRECHT®) dagegen, 
welche letztere Versuche B6Oum’s wiederholten, teilen nicht diese Auf- 
fassung und befiirworten ihren Standpunkt durch Messungen der 
magnetischen Susceptibilitat. 

Man sieht jedenfalls, daB die réntgenographischen Unter- 
suchungen keine sichere Entscheidung iiber die Struktur des gelben 
Hydroxyds gebracht haben. Neuerdings ist nun zur Aufklaérung 
der Struktur der Hisen(IIT)-hydroxyde die Silberferritsynthese mit 
Kirfole angewandt worden.®) Auf diesem Wege konnte sogar ein 
Kinblick in die Struktur des Orthohydroxyds gegeben werden, dessen 
Untersuchungen auf réntgenographischem Wege infolge seines durch- 


!) Tommast, Monit. Se. 31 (1888), 164. 

*) Rousseau, Compt. rend. 106 (1888), 1530; 107 (1888), 340; 110 (1890), 
1032; 113 (1891), 643. 

*) H. W. Fiscwer, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 361. 

‘) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 203. 

‘) E. Wepexryp u. W. H. ALBrecut, Ber. 60 (1927), 2239. 

*) A. Krause u. K. Prtawskt, (Silberferrite I.) Z. anorg.§u. allg. Chem. 


197 (1931), 301. 
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aus amorphen Charakters erfolglos blieben. Unter diesen Umstainden 
schien es lohnend, die Silberferritsynthese zur Ermittlung der Struktur 
des oben genannten gelben Korpers heranzuziehen. Unsere Versuche 
gelangen auch; der gelbe Korper erwies sich als eisenige Siure, die 
bekanntlich nach A. Krause!) amphoteren Charakter hat. 


Die Hydrolyse der FeCl,-Losung 


Zur Hydrolyse wurde eine Losung benutzt, die durch Auflésen 
von 5g FeCl,-6H,O (Merck) in 100g H,O hergestellt worden war. 
Die Lésungen wurden im Autoklaven bei verschiedenen Tempera- 
turen erhitzt. Fur die Silberferritsynthese wurden Priparate ver- 
wendet, die durch 5 Minuten und 3 Stunden langes Erhitzen bei 120°, 
sowie durch 30 Minuten langes Erhitzen bei 160° entstanden waren. 
Bei 120° bildete sich unter der z. T. verbliebenen, stark sauer ge- 
wordenen FeCl,-Lésung ein hellgelber Bodenkérper, bei 160° wurde 
neben dem gelben Koérper viel schwarzviolettes, kristallisiertes Eisen- 
oxyd erhalten. Das kristallisierte Kisen({II)-oxyd ist nicht peptisier- 
bar, dagegen peptisiert sich das gelbe Hydroxyd in Wasser und in 
verdiinnten Séuren ausgezeichnet, und so gelang es nach der Reinigung 
der Praparate, das gelbe Hydroxyd von dem schwarzvioletten Oxyd 
mechanisch zu trennen und zur Silberferritsynthese zu verwenden. 

Die Reinigung der Priparate erfolgte durch Waschen mit Wasser 
auf dem Ultrafilter*) (10—14 Tage lang). Die Praparate sind sehr 
feinteilig; nach dem AbgieBen der salzsauren FeCl,-Lésung und darauf- 
folgendem Verdiinnen mit H,O bildet der gelbe Bodensatz weiblich- 
gelbe, triibe, sich schwer absetzende Hydrosole, deren TeilchengréBe 
vor kurzem von GiuBert H. Ayres und C. H. Sorum?®) bestimmt und 
auf 52—76 wu festgesetzt wurde. Durch Waschen mit Wasser auf 
dem Ultrafilter gelang es verhaltnisméBig leicht (15—16 Std.), die 
Praiparate von Fe zu befreien, dagegen dauerte die Entfernung des 
Cl’ 10—14 Tage.*) Fir die Silberferritsynthese war allerdings die 
restlose Entfernung des Cl’ nicht erforderlich. Uberhaupt konnte, 
falls es sich nicht um die Herstellung vollig gereinigter, sondern fur 
die Silberferritsynthese tauglicher Priparate handelte, die Reimigungs- 
methode wesentlich vereinfacht werden. Es gelang durch hoagu- 
lation und Waschen mit einer gesittigten Kochsalzlosung (sogar 
auf gewohnlichem Papierfilter) die Praparate Fe- und sdurefrei zu 








') A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 145. 

2) Membranfilter nach Zst¢monpy (100 com H,O 13 Sek.). 

5) Grmpert H. Ayres u. C. H. Sorc, Journ. phys. Chem. 84 (1930), 875. 
*) Das Filtrat gab mit AgNO, ganz schwache Opalescenz. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200, 10 
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waschen, so daB die Herstellung des Praéparats und die Silberferrit- 
synthese im Laufe desselben Tages vorgenommen werden konnten. 
Das war insofern von Bedeutung, als bei den reaktionsfahigen Fe(II1)- 
hydroxyden evtl. mit Verinderungen zu rechnen ist. Nachdem die 
Priparate gereinigt waren, wurden sie mit Wasser verdiinnt, worauf 
sofortige Peptisation erfolgte. Die Hydrosole wurden zur Silber- 
ferritsynthese verwendet, wobei entsprechend ihrem NaCl-Gehalt 
ein vergréBerter Uberschu8 an AgNO, genommen werden muBte. 
Das entstehende AgC] stért als Beimengung nicht, da es in Ammoniak 
leicht léshich ist, mit dem ja sowieso die Silberferrite zwecks Reinigung 
vom uberschiissigen, beigemengten Ag,O behandelt wurden. 
Die Silberferritsynthese wurde nach der von A. Krause und 
K. Prnawskr!) angegebenen Vorschrift ausgefiihrt. Eim Gemisch von 
gelbem Hydrosol und AgNO,-Lésung (Uberschu8) wurde in die un- 
unterbrochen kochende (CQ,-freie) NaOH in kleinen Anteilen ein- 
vetragen. Die Konzentration der NaOH ist am besten so zu wahlen, 
dab sie nach vollendeter Synthese 0,5 n- bis 1,0n-NaOH betragt. Doch 
kann man auch, wie wir uns an Hand zahlreicher Versuche iiber- 
zeugten, bei geringerer Laugekonzentration arbeiten; erst bei 
0,1 n-NaOH lieBen sich mitunter Abweichungen feststellen, indem 
die Priparate etwas Ag-iirmer ausfielen. Zwecks Entfernung des 
liberschiissigen, nicht gebundenen Ag,O wurden die Silberferrite in 
kalte 25°/jige NH,- baw. in 2,5°%/,ige NH,-Lésung gebracht, wobei 
sich fast keine Unterschiede im Silbergehalt der fertigen Praparate 
zeigten. Im lufttroekenen Zustande hatten die Suilberferrite eine 
ziemlich helle, braunrote Farbe. Sie sind in etwa 30°/,iger HNO, 
in der Kalte léslich. Die Analyse stimmt befriedigend auf die Formel 
\gFeO, 
Tabelle 1 


Silberferrite aus dem durch HeiBhydrolyse von FeCl,-Lésung erhaltenen 
gelben Hydroxyd 








Hydrolyse der Normalitat | | Analyse der lufttrocknen Silberferrite 
Nr FeC l, -Lésung der NaOH | im Mittel 
~ ‘Temp nach erfolgter Mol.-Verh. 
* or: Dauer Synthese | Ag,O : Fe,0, : | idan wc 
1} 120 | 5Min. | 0107n—1,17n | 1 : 1,066 | 3,80 
2 120 )=6|| «63Std. | 0,078 n—0,99n 1: 1,081 2.33 
3 160) | 30Min. (0.20 n—0,.26n 1: 1,120 2,23 


Die obigen Zahlen sind Mittelwerte einer Reihe gut tberein- 
stimmender Versuchsergebnisse. 


) A. Krause u. K. PrtawskyI, |. c. 
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Damit ist bewiesen, daB das durch HeiShydrolyse von FeCl,- 
Lésung gewonnene gelbe Hydroxyd als eisenige Saéure (Metahydroxyd) 
(HFeQO,),, bzw. als Einhydrat anzusehen ist und zu der Reihe der 
y-FeOQOH?) zu rechnen ist. 

Aus der Analyse der Silberferrite ergibt sich, daB8 die Hydrolyse 
bei 120° (5 Minuten und 3 Stunden) Hydroxyde von gleichen Eigen- 
schaften liefert, wogegen der bei 160° erhaltene gelbe Kérper Oxyd 
enthielt, das bei dieser Temperatur in betrichtlicher Menge neben 
dem gelben Hydroxyd entsteht (vgl. oben). Uberhaupt wird wohl 
der in den Silberferriten etwas héhere Fe,O,-Gehalt auf geringfiigige 
Beimengungen von «-Fe,O, zuriickzufiihren sein, was sich beim lang- 
samen Absetzen der gelben Hydrosole (selbst der aus den bei 120° 
hergestellten gelben Priparate) zu erkennen gab, indem sich nach 
mehreren Tagen im gelben Bodensatz ganz feine rotviolette Ringe 
bildeten. 

Bei der HeiBhydrolyse der Ferrichloridlésung hat man es in 
unserem Falle mit dem Ubergang von Fe’ in y-FeOQOH zu tun, das 
bei héherer Temperatur schlieBlich in schwarzviolettes «-Fe,O, tiber- 
geht.*) Dabei ist selbstverstandlich der amphotere Charakter der 
elsenigen Saure zu beriicksichtigen, wovon weiter unten noch die 
Rede sein wird. Es ist auch ein direkter Ubergang von Fe’ in rotes 
bzw. schwarzviolettes «-Fe,O, méglich, wenn die fiir die Hydrolyse 
verwendete FeCl,-Lésung verdiinnter ist als die von uns benutzte. 
Ob sich nun gelbes Hydroxyd oder Oxyd bildet, hangt, wie gemeinsaim 
mit J. CicHowsk1*) ausgefiihrte Versuche ergaben, von der mit zu- 
nehmender HCl-Konzentration (FeCl,-Konzentration) verstiarkten 
Peptisations- bzw. Lésungstendenz ab, die einer zu weitgehenden 
Dehydratation entgegenwirkt. Bei héherer FeCl,-Konzentration ent- 
steht deshalb gelbes Hydroxyd (y) und nicht Oxyd. Bemerkenswert 
ist, daB die HeiBhydrolyse einer Ferrisulfatlésung unter alnlichen 
Sedingungen entweder zu rotem «-Fe,O, oder zu gelben, aus a- und 
y-FeOOH bestehenden Mischungen fiihrt, wobei «-FeQOOH bei weitem 
iiberwiegt.4) Die Sulfationen wirken ja stark koagulierend, also die 
Dehydratation begiinstigend, wobei evtl. mit einer VergroBerung der 
Primarteilehen zu rechnen ist. Es ist namlich wahrscheinlich, dab 
die Primarteilchengr6éBe in der Reihenfolge Orthohydroxyd, y-Hydr- 





1) Vgl. A. Krause u. K. Prtawskl, |. c., nach Versuchen von H. Prakowska. 
2) Vgl. T. Karsurar u. T. WaTanasa, Sc. Papers Inst. phys. chem. Kes. 
13 (1930), 89. 
%) Noch nicht publizierte Versuche. 
*) Nach Versuchen von Frl. J. Stock. 
l* 
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oxyd (elsenige Séure), «-Hydroxyd zunimmt, wovon an anderer Stelle 
noch ausfihrlich berichtet werden wird. 


Die Bildung von basischem Chlorid bei der HeiBhydrolyse einer FeCi,-Losung 

Wie schon erwahnt, ist die eisenige Séure amphoter; ihr iso- 
elektrischer Punkt hegt bei pa = 5,2.1) Dieser Befund wurde neuer- 
dings von C. Carrus*) auf elektrochemischem Wege bestiatigt. Dem- 
nach ist also die durch Hydrolyse gebildete eisenige Saéure (y-FeOQOH) 
in dem sauren Milieu umgeladen, d. h. positiv geladen, und die Bildung 
eines basischen Eisen(II1)-chlorids oder Oxychlorids ist durchaus még- 
lich.*) Insofern deckt sich also unser Befund mit den von J. BOuM?) 
schon friiher gemachten Angaben. Die Anwesenheit des basischen 
Chlorids konnte auch experimentell wahrscheinlich gemacht werden, 
und zwar durch Peptisationsversuche, die mit dem gelben Hydroxyd 
vorgenommen wurden, sowie durch Bestimmung seines Chlorgehalts. 

Wir gingen von der Uberlegung aus, daB die in der vorliegenden 
Arbeit erhaltene eisenige Saéure auch in kolloidchemischer Hinsicht 
mit der von A. Krauss!) durch Luftoxydation des Fe(OH), her- 
gestellten identisch sein miisse. Unsere Vermutung wurde bestatigt. 
Ks wurden Hydrosole mit Wasser, verdiinnter Séiure sowie mit Alkalien 
(NH, und KOH) als Dispersionsmittel erhalten. Fiir die Peptisation 
wurden die auf dem Ultrafilter 10—14 Tage lang gewaschenen, von 
Ke’ und Cl’ befreiten Priiparate sowohl in feuchtem als auch in 
lufttrockenem Zustand benutzt. Trotzdem waren die griindlich aus- 
gewaschenen Priparate stets chlorhaltig; ein Teil des Chlors erwies 
sich als stark komplex gebunden, derart, daB es selbst gegen die 
Kinwirkung von AgNO, unter Druck widerstandsfihig war. In der 
folzenden Tabelle sind die betreffenden Versuche angegeben. 


Tabelle 2 
Chlorgehalt des durch HeiBhydrolyse erhaltenen gelben Hydroxyds 





Die lufttrockene 


Hydrolysedauer | , . 
rN ae , . a Art der Be marie des gelben Siahtinein eetieiele 
ver 120 Hydroxyds 0/, Fe,0, Jp Cl 
| 50 Minuten Auf dem Ultrafilter 10—14 Tage lang 
gewaschen (bis Cl-Freiheit). . . . . 80,96 4.30 
2 50 Minuten Lufttrockenes, nach Nr. 1 erhaltenes 


Praparat mit 25°/,iger NH,-Lésung 
versetzt und gewaschen > oa — 2.87 
') A. Krause, lL. c. 

*) ©. Cartus, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 254. 

*) Auch geringe Mengen Ferrichlorwasserstoffsiure kénnen entstehen. 

4 : 

) I. Boum, L. c. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 








_ Hydrolysedauer Art der Behandlung des gelben Pare lufttrockene 
Nr. ; Substanz enthielt 
bei 120° Hvydroxyds we a 
: : o Fe,0,  °/o 


3 50 Minuten Wie Nr. 2 mit 25°/,iger NH,-Lésung 
versetzt und nach dreitagigem Stehen 


le ee eg oe et ce 2.77 
4 3 Stunden Auf dem Ultrafilter 10—14 Tage lang 

gewaschen (bis Cl-Freiheit). . . . . S114 4,86 
5 3 Stunden Feuchtes Praparat laut Nr. 4 in 0,01 n- 

KOH (UberschuB) 10 Tage lang auf- 

DE : 2 os oe aN bo ao 74 81.01 2.91 
6 3 Stunden Feuchtes Praparat laut Nr. 4 in 0,3n- 

NH, (UberschuB) 10 Tage lang auf- 

ee ro eee ce eee 81.34 2.92 


5 Minuten Feuchtes Praparat (wie Nr. 4) mit AgNO,- 
UberschuB versetzt, filtriert und mit 
NH, silberfrei gewaschen .... . 77.40 | 2.16 


5 Minuten Feuchtes Praparat (wie Nr. 4) mit AgNO, - 
UberschuB versetzt, aufgekocht und 


~! 
*. 
a 


4 
Gg 


mit NH, silberfrei gewaschen. . . . 77,44 2,12 
q 5 Minuten Feuchtes Praparat (wie Nr. 4) mit AgNO,- 

Uberschu8 versetzt, im Autoklaven 

15 Minuten bei 110° erhitzt und mit 

NH, silberfrei gewaschen. .... . 80.19 1.89 


Erst unter der Einwirkung einer so starken Base wie Silberoxyd 
baw. -hydroxyd, wie es bei der Silberferritsynthese geschieht, ist die 
Hydrolyse vollstandig. Ubrigens hat Strrnemann!) durch Hydrolyse 
des von ihm dargestellten FeOCl ebenfalls y-FeOQOH erhalten. 

Nach diesen Befunden ist anzunehmen, daB das entfernbare Chlor 
das Anion eines basischen Salzes ist, dessen Kation*) die Kolloid- 
teilchen der eisenigen Saéure positiv auflidt, wahrend das komplex 
cebundene Chlor als im Micellion vorhanden anzunelimen ist: 





HFeO, (7) 


Cl, H,0O FeO’ Cl 











ZsiGMONDY*) hat bekanntlich bei der Bildung von Ferrihydr- 
oxydhydrosolen die aufladende Wirkung des FeO’-Kations stets her- 
vorgehoben. In der Tat ist die peptisierende Wirkung dieses Kations 





') E. STIRNEMANN, N. Jahrb. Mineral. Beilage Bd. A 52 (1925), 336. 
*) Der Einfachheit halber ist das FeO’-Kation angenommen. 
°) R. Zstamonpy, Kolloidchemie I, 1925, 8S. 192. 
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van hervorragend. Das auf dem Ultrafilter séiurefrei, Fe"- und Cl’- 
frei gewaschene und gut abgesaugte Praparat (vgl. oben) bildet mit 
wenig Wasser einen bestandigen Solschlamm mit sehr hohem Gehalt 
an Trockensubstanz. Eime derart feine Zerteilung in solcher Kon- 
zentration konnte durch Séurepeptisation der eisenigen Séure bzw. 
des Metahydroxyds nach Krauss!) mie erreicht werden. Wir sind 
iberzeugt, daB das Zustandekommen des erwihnten hochkonzen- 
trierten Solschlammes am besten durch die aufladende Wirkung des 
Kations des FeOCI*) erklirt wird. Wurde nun ein Tropfen des hoch- 
konzentrierten Solschlamms in eime 0,3 n-NH,- oder 0,01 n-KOH- 
losung vorsichtig eingetragen, so gerann er plétzlich, indem er am 
Glasstab fest wurde, offenbar infolge Neutralisation des Chloranions 
der Micelle (vgl. Nr. 5, 6, Tab. 2). Erst nach kraftigem Schiitteln 
der neuen halbfesten, kisigen Masse erfolgte die Alkalipeptisation. 
Auch das Trockengel ist, wie oben erwahnt, peptisierbar, indem man 
das Pulver an den Glaswandungen des Probierglases im Dispersions- 
mittel mit einem Glasstab leicht zerdriickt. Der Gehalt an disperser 
Phase betrug nach 5tagigem Stehen bei 25°C im Mittel wie folgt. 
Die triben, polydispersen Hydrosole waren weiblichgelb. 


Tabelle 3 


Hvdrosole aus dem gelben Hydroxyd 








Chlorgehalt des auf Hydrosole 


Nr. dem Ultrafilter ge- Dispersions- Gramm Fe,O; im Anmerkungen 

ariciainiesiins iniaaciama ‘ttel Liter nach 5tagigem 
aschenen Praparate: mitte Stehen (im Mittel) 

= H,O 0,43 | 

» 4,86 °)) 0,01 n-CH,COOH 0.51 Al Aus dem 

3 (in der 03 n-NH, 0,08 | feuchten Ge! 

4 lufttrockenen 0.01 n-KOH O15 

5 Substanz) 0,01 n-CH,COOH 0,34 | Aus dem 

(5 | oa 0,06 | Trockengel 








Hervorzuheben ist noch, daB der gelbe Solschlamm beim Ein- 
trocknen seine Farbe wechselt. Zuniachst schlagt die Farbe in tief- 
braun um, was man schon beim scharfen Absaugen auf dem Ultra- 
filter erreichen kann. Der Vorgang ist reversibel, indem beim Be- 
feuchten die gelbe Farbe an Stelle der braunen tritt. Bei vélligem 
Kintrocknen wird die braune Masse wieder gelb und lackartig. 


') A. Krause, lL. c. 
2) Oder eines anderen einfachen. basischen Ferrisalzes. 

















A. Krause u. W. Buczkowskl. ne a: 


Priifung auf Ferromagnetismus 


Nach Merwin und Posniak!) geht das y-FeQOH beim Erhitzen 
auf héchstens 300° in ferromagnetisches y-Fe,O, iiber. Auf diese 
Weise konnte die von A. Krauss?) erhaltene eisenige Séiure (Meta- 
hydroxyd) als y-FeOQOH identifiziert werden. Die in vorliegender 
Arbeit durch HeiBhydrolyse einer FeCl,-Losung hergestellte eisenige 
Sdure zeigte nach 1—3stiindigem Erhitzen auf 230° keine ferro- 
magnetischen Eigenschaften. Ebenso verhielt sich das schwarz- 
violette Oxyd. Untersucht wurden die chlorreichen sowie die chlor- 
armen Praparate. Dieser Befund, daB ein in bezug auf Silber als 
y-FeOOH (eisenige Saure) sich verhaltendes Hydroxyd nach dem 
Entwassern keinen Ferromagnetismus zeigt, steht keineswegs ver- 
einzelt da und ist an manchen anderen Praparaten gemacht worden.*) 
Evtl. ist auch der EinfluB gewisser Beimengungen zu beachten. 
Jedenfalls sind wir der Meinung, daB man nicht berechtigt ist, einen 
nach dem Entwassern auf den Magneten nicht reagierenden Korper 
als a-FeOOH baw. «-Fe,O0, anzusehen, eine Methode, die Scurkorn') 
benutzt hat, um «- von y-FeOQOH zu unterscheiden. Der nicht ferro- 
magnetische Kérper kann ebensogut aus einem zu den y-Hydroxyden 
gehorigen Hydroxyd entstanden sein. Dariiber k6nnten vielleicht 
Messungen der magnetischen Suszeptibilitiét entscheiden.°) 


Zusammenfassung 

1. Das bei der HeiBhydrolyse einer FeCl,-Lésung (120—160°) 
entstehende gelbe Hydroxyd ist als eisenige Siure HFeO, (y-FeQOH) 
anzusehen, da der betreffende Wasserstoff durch Silber austausch- 
bar ist. 

2. Infolge ihres amphoteren Charakters (isoelektr. Pkt. px = 5,2) 
ist die eisenige Saéure in der nach der Hydrolyse verbleibenden, stark 
sauren FeCl,-Lésung positiv geladen, so daf die Entstehung 
eines basischen Chlorids méglich ist. 

3. Die Struktur des gelben Hydroxyds wird demnach durch die 
Micellarformel 





HFeO, (y) 


Cl. H,O FeO’ Cl 











') E. H. Merwes u. E. Posnrak, Am. Journ. Science 47 (1919), 311. 

2) Vgl. A. Krause u. PriawskI, |. c. 

3) Nach Versuchen von Fri. J. Srock. 

*) G. Scurkorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 323. 

*) Dazu vgl. G. F. Htrrie u. H. Kirret, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 129. 
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am einfachsten zum Ausdruck gebracht, wodurch man auch der 
feinen Zerteilung dieses Korpers gerecht wird. Ein Teil des Chlors 
ist komplex gebunden und daher zum Micellion gehérig. 

4. In kolloidechemischer Hinsicht stimmt die hier erhaltene 
elsemige Saéure mit der von A. Krause (Il. ¢.) dargestellten wberein. 
Sie ist sowohl in verdiinnten Sauren als auch in Alkalien peptisierbar. 

5. Nach 1—38stiindigem Erhitzen auf 230° zeigte das gelbe Hydr- 
oxyd keine ferromagnetischen Eigenschaften. 

6. Die bei 160° durchgefiihrte Hydrolyse der FeCl,-Lésung ergab 
neben dem gelben K6érper schwarzviolettes «-Fe,O,. 


Posen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1931. 
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Adiabatische Dilatationen an Wasser 
und viskosen Fliissigkeiten 


Von G. TAMMANN und A. ELBRACHTER 
Mit 3 Figuren im Text 


Um festzustellen, ob die in assozuerten Fliissigkeiten zu er- 
wartenden Umsetzungen schnell oder langsam verlaufen, kann man 
an ihnen adiabatische Druckinderungen vornehmen und die 
hierbei auftretenden Temperaturinderungen bestimmen. Wenn diese 
mit der aus dem ersten Hauptsatz sich ergebenden Gleichung 

m T dav 
dgT = = VT iibereinstimmen, so sind die betreffenden Vorgiinge 

D 
in der Zeit der plétzhchen Druckanderung vollstandig abgelaufen. 
Wenn das nicht der Fall ist, so ist ein Teil der adiabatischen Arbeit 
in Form von potentieller Energie in der Fliissigkeit steckenge- 
blieben. Die betreffenden molekularen Vorginge sind dann im 
Zeitraum der plétzlichen Druckerniedrigung noch nicht abgelaufen. 

Die Untersuchung des Wassers in der angegebenen Richtung 
hat naturgem&B ein besonderes Interesse. 

Fiir hochviskose Flissigkeiten, im Erweichungsintervall der 
Glaser, konnte friiher!) nachgewiesen werden, daB etwa zwei Drittel 
der adiabatischen Arbeit bei schnellen Druckiéinderungen in diesen 
Stoffen als potentielle Energie stecken bleiben. Im folgenden ist dem 
Zusammenhang zwischen der wachsenden Viskositét und der in 
viskosen Fliissigkeiten steckenbleibenden potentiellen Energie nach- 
gegangen. 

Fir die plétzliche Dehnung von Drihten im elastischen Gebiet 
ist die obige Gleichung nach den Arbeiten von EpiuNp und an- 
deren?) bis auf 10°/, erfiillt. Doch sind durch neuere Arbeiten’), 





1) G. TamMANN u. H. Etsner v. Gronow, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 
(1930), 193. 

2) Wren-Harms, VIII, [, 285. 

*) K. T. Gompron u. WesBsTeR, Phys. Rev. 5 (2) (1915), 159. 
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welche die Temperaturanderung nicht mittels eines Thermoelementes 
maben, sondern die Anderung des elektrischen Widerstandes be; 
plotzlicher Druckaénderung verfolgten, die Differenzen zwischen ge- 
fundenen und berechneten Agt-Werten bis auf 0,5, verringert 
worden. 

Die Temperaturanderungen in Wasser nach adiabatischer Kom- 
pression sind von Tarr?) fir die Temperaturen 0°, 10° und 15 
mittels eines Thermoelementes gemessen worden. In der folgenden 
Tabelle sind die gefundenen Agt-Werte fir die Temperaturen ()' 
und 15° mit den berechneten verglichen. 





Druckanderung lof 
7 . —— ¢ lg! Differenzen 
in Atmospharen berechnet gefunden 
f ()” 
1l— 152 0.031 . 0,02 0.011 
| —304 0,009 ~ + 0,02 + 0,029 
| 157 0.072 —~ 0.08 — OL.00S8 
| — 609 ~ 0,203 ~ O15 — 0,053 
f 15° 
| D2 ~ 197 —~ O13 ~ 0.067 
| 304 ~ O4A19 +. 0,29 — 0,129 
| 157 ~ 0,664 +- O47 0,194 
1 609 0.929 + 0,67 ~ 0,259 


Mit wachsender Drucksteigerung steigen die berechneten 
I, !-Werte schneller an als die gefundenen. Bei der Kompression 
wiichst zunichst die Temperatur des Wassers, um nach etwa 
10 Sekunden zu fallen. Wahrend dieser Zeit ist die Temperatur des 
Thermoelementes niedriger als die des Wassers. Der Ausgleich der 
Temperatur des ‘Thermoelementes und der des Wassers findet erst 
bei einer Zeit statt, bei der das Maximum der Temperatur des 
Wassers iberschritten ist, daher werden die Temperaturen, die das 
Thermoelement als maximal anzeigt, tiefer liegen als die maximale 
Temperatur des Wassers. Aus diesem Grunde empfiehlt sich, aus 
der Anderung des Leitvermégens des Wassers mit der Zeit nach einer 
adiabatischen Druckinderung die Temperaturinderung durch die 
adiabatische Druckinderung abzuleiten. Auf diesem, schon friiher?) 
eingeschlagenen Wege kann man durch Verbesserung des Versuchs- 
verfahrens dazu gelangen, die Temperaturiinderungen nach adia- 


‘ 


batischen Druckainderungen bis auf 2—3°/, zu bestimmen. 


') P. Tarr, Proc. Roy. Soc. Edinb. 11 (1881), 217 u. (1882), 626. 
2) G. Tammann u. K. Rocoyskt, Z. phys. Chem. 20 (1896), 1. 
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Adiabatische Dilatationen am Wasser 


Wasser besteht aus einer Reihe von Molekiilarten, deren Kon- 
gentrationen sich mit dem Druck und der Temperatur andern. Uber 
die Geschwindigkeit der Reaktionen, die bei der Anderung des 
Drucks und der Temperatur sich abspielen, kénnte man aus den 
adiabatischen Dilatationen schlieBen, wenn man die berechneten 
Temperaturinderungen mit den gefundenen vergleicht. Die Be- 
rechnung der Temperaturinderungen hat zur Voraussetzung, da 
sich die molekularen Vorgiinge in der Zeit abspielen, in der die 
adiabatische Dilatation verléuft, waihrend die gefundenen Werte frei 
von dieser Annahme sind. 

Um médglichst schnell die Temperaturinderung nach der Dila- 
tation zu bestimmen, wurde das elektrische Leitvermégen vor und 
nach der Druckainderung in Abhangigkeit von der Zeit gemessen. 
Da das Leitvermégen des destillierten Wassers schwankt und in 
GlasgefaBen sich mit der Zeit erhéht, so wurde an Stelle von destil- 
liertem Wasser eine 0,01 n-KCI-Lésung verwandt. Die Temperatur- 
inderung laBt sich dann nach folgender Forme!  berechnen: 
Wy — W, is : , 
Wat, , wo w, der Widerstand unmittelbar nach der Dila- 
tation ist, w, den Endwiderstand nach erfolgtem ‘Temperaturaus- 


At= 


vleich bezeichnet und «, der Temperaturkoeffizient des elektrischen 


ae , : : WW, — Wy 
Widerstandes bei dem betreffenden Druck ist, «, = = At’ Nach 
‘49 . 


diesem Verfahren laBt sich bei wiBrigen Lésungen die Temperatur- 
inderung auf 0,005° bestimmen. Das hier angewandte Verfahren 
hat vor anderen den Vorzug, dab es Zwischenkérper vermeidet, 
die sonst zur Temperaturmessung notig sind. Ferner kann die 
Messung der betreffenden Widerstainde so rasch ausgefiihrt werden, 
daB die Zustandsinderung wirklich als adiabatisch zu betrachten ist. 

Unter der Voraussetzung, daB sich das innere Gleichgewicht tm 
betreffenden Stoff momentan einstellt, kann man die Temperatur- 
ainderung nach adiabatischer Dilatation berechnen nach der Gleichung: 


; Lae 
dQ=C,-dI—T1. 74, -dp. 


Da fiir eine adiabatische Druckinderung ( = 0 zu setzen ist, er- 
gibt sich: ia = 
dg 1 a 7 dpv 


dp Ae i 


wo C,, im mechanischen MaB gemessen ist, (, = E+c,. Dad,v/d 1 
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und ¢, Funktionen des Druckes und der Temperatur sind, erhilt 
man folgenden Ausdruck: 


Pa 
= ae dyv 
a leap’? 


Py 

Diese Gleichung gilt fir reines Wasser. Fur Lésungen!) sind 
die c, und d,v/d T-Werte derselben emzusetzen und die Integration 
zwischen den Grenzen A A + p,und A A + p, auszufiihren. 4 A be- 
deutet die Differenz des Binnendruckes der Lésung und des Lésungs- 
mittels. Eimer 0,01 n-KCl-Lésung kommt ein 4A /A-Wert von 
{5 kg/em? zu. Um fiir diese Lésung die Ag T-Werte aus denen des 
Wassers abzuleiten, hat man aus der Kurve Ag 7 als Funktion von p 
die 4g T-Werte nicht fir die Differenz von p, und p,, sondern von 
!A +p, und 4h +p, zu nehmen. Fir die adiabatische Dila- 
tation bei 0° ist der EmfluB von AA nur ven 1—500 kg/em? zu 
beriicksichtigen, weil hier die 4g 7-Kurve starker gekriimmt ist. Bei 
hoheren Drucken ist aber die 4g 7-Kurve so schwach gekriimmt, 
daB der EinfluB von AWA verschwindet. Wegen der geringen 
Krimmung der Ag T-Kurve fir die Dilatationen bei 30 und 70° ist 
der Einflu8 von 4 A iiber das ganze Druckgebiet zu vernachlassigen. 

Die Berechnung der Temperaturainderungen nach adiabatischen 
Dilatationen ist recht langwierig, da c, und d,v/d T Funktionen 
von p und ¢ sind. Aus der Volumenfliche des Wassers, die durch 
die Arbeiten von AMaGat?) und Bripeman?’) bekannt ist, lassen sich 
dv . dv 


pp’ ° ii ° ° ° ° > ° 
ai und 72 in Abhangigkeit vom Druck ableiten. Die Kenntnis 
( ad 


d2v 
p , : oe . . 

von 773 ist zur Berechnung von c, in Abhangigkeit vom Druck 
AT 


notwendig. Es gilt die Beziehung: 


dC, * T dz v 


dp dT?" 

Aus den Angaben AmaGart’s und BripGMAn’s wurden fiir die 
Temperaturintervalle von 0—10°, 20—40° und 60—80° Gleichungen 
von der Form V =A +at+b6t? abgeleitet. Die Werte von 
dy p ds D ; ae . ° . 

PT und 77 wurden in Abhangigkeit vom Druck graphisch dar- 


') G. Tammann u. K. RoGoyski, Z. phys. Chem. 20 (1896), 1. 
2) E. H,. Amagat, Ann. chim. phys. (6) 29 (1893), 543. 
) P. W. Bripeman, Z. anorg, Chem. 77 (1912), 377. 





ly. 











ilt 
(;. Tammann u. A. Elbrachter. 


Adiabatische Dilatationen an Wasser usw. 157 


; .:. of 
sestellt. Aus diesen Werten wurden die Ausdriicke EF Ui von 100 
GC. Ce 
zu 100 kg/em? berechnet. Hierbei ist zu beriicksichtigen, da die 
d von AMAGAT angegebenen Volumen sich beziehen auf Drucke in 
n 





T Lv 
d,1 
oo . , p . : 
Atmosphiren. Die Werte von ‘>>ar wurden wiederum in Ab- 
E-.c, dil 
ve . . . P . - 
hingigkeit vom Druck graphisch dargestellt. Aus diesen Kurven 





— 
: ve , ) a | 2 ae ‘m2 
n wurden Gleichungen von der Form E-c, qT = A’+a'p—b'p 
’ abgeleitet. Die Integration ergibt dann die entsprechenden Glei- 
} oe ’ . . ry ° 
chungen fiir 4g 7, die in folgender Tabelle zusammengestellt sind: 
] 
t= 0° 
AMAGAT: ~ ‘ 
| AMAGAT 1] —500 kg/cm? 
: Ag? = — 0,0,427 p + 0,0,00152 p? — 0,0,42 p* 
500 — 2000 kg/cm? 
A 


gl’ = 0,0577 (p — 500) + 0,0,80 (p — 500)? — 0,0,12 (p 


2000 —3000 kg/cm? 
Ag? = 0,00231 (p _— 2000) — 0.0 7 


g27 (p — 2000)* 
BRIDGMAN: 


HOO)? 


1—500 kg/cm? 
gl’ = — 0,0,510 p + 0,0,00202 p? — 0,0,90 p* 


500— 1000 kg/cm? 
Ag? = 0,0,835 (p — 500) + 0,0,79 (p — 500) 


1000 — 1500 kg/em* 
' Ig? = 0,00147 (p — 1000) + 0,0,36 (p — 1000)? 


1500—3000 kg/cm? 


00,20 (p SOO)? 





Ag? = 0,00183 (p — 1500) + 0,0,28 (p — 1500)* 
t = 30° 
AMAGAT: 1 —3000 kg/em? 
| 


Ag? = 0,00218 p + 0,0,37 p* — 0,0,046 p* 
BRIDGMAN: 1 3000 kg/cm? 





Ag? = 0,00215 p +- 0,0,30 p? — 0,0,035 p* 
¢t = 70° 
AMAGAT: 1 —500 kg/cm? 
A 


gl = 0,00510 p — 0,0,41 p® +- 0,0,13 p* 


500 — 1000 kg/em* 
gl = 0,00464 (p — 500) — 0,0,10 (p — 500)" 


BRIDGMAN: 


A 


1— 1000 kg/cm? 
0,0,026 p® 
1000 — 2000 kg/cm? 
AgT = 0,00439 (p — 1000) — 0,0¢14 (p — 1000)? 
2000 — 3000 kg/cm? 
0,00407 (p — 2000) — 0,0,13 (p 2000), 


AgT - 0,00479 p — 0,0,16 p* 


0,0,013 (p LOO)” 


AgT : 
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\us diesen Gleichungen wurden fiir bestimmte Druckinde- 
rungen die 4Ig7-Werte berechnet, auch den Kurven A, T=f(p 


kOnnen die AgT-Werte fir bestimmte Anderungen von p, auf P, p 
entnommen werden, wie aus Fig. 1 zu ersehen ist. Fir die Druck- [ 
senkung p, auf p, ergibt sich 4gt=6—e. Man sieht, daB bei r 
; 0° die dAgT/dp-Werte mit steigendem y 
47 Druck schnell wachsen, wahrend bei 36 

und 70° der EinfluB des Druckes auf die \ 


dA_gT/dp-Werte nicht groB ist. | 


Die Ausfiihrung der Messungen 


Da die Temperaturerniedrigung nach 
adiabatischen Dilatationen aus der An- 
derung des elektrischen Leitvermégens 
mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten 
berechnet wurde, hangt die Empfindlich- 





keit und die Genauigkeit des Verfahrens 
Fig. | von der Widerstandsbestimmung ab. Die 
Versuchsanordnung war im wesentlichen 
dieselbe, wie sie F. Kérper!) benutzt hat. Die Widerstandsbestim- 
mung wurde nach der Kontrauscnu’schen Wechselstrommethode aus- 
vefuhrt. Zwecks Erhéhung der Mebgenauigkeit wurde jedem Ende 
der Walzenbriicke ein Widerstand von 100 Ohm vorgeschaltet. Um 
ein absolutes Tonminimum zu erhalten, wurde zur Messung reiner 
sinusformiger Wechselstrom verwandt, der durch einen R6hrensummer 
nach Luicn erzeugt wurde. Der Ton des Réhrensummers wurde 
durch eine Loewe-dreifach-Réhre verstarkt. Es wurden die Angaben § 
Br. Jones*) beachtet beziiglich der Erdung, um Stérungen und 
lrrtimer zu vermeiden, die durch die Erdkapazitaét verursacht 
werden. 

Der Widerstand der 0,01 n-KCl-Lésung konnte mit dieser Ver- 
suchsanordnung auf 0,01°/, bestimmt werden. Da der ‘Temperatur- 
koeffizient dieser Losung etwa 2°) pro 1° betrigt, so entspricht 
jener Fehler in der Widerstandsbestimmung einem Fehler in der 
Temperaturbestimmung von 0,005°. Die Abhangigkeit des Tempe- 
raturkoeffizienten des elektrischen Leitvermégens vom Druck wurde 
aus den Versuchsergebnissen F. KOrpER’s ermittelt. 


') F. Konper, Z. phys. Chem. 67 (1909), 212. 
*) B. Jones, Journ. Amer. Chem. 50, 1 (1928), 1049. 
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jedesmal um 100 
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Der Druck konnte am Manometer von Scuirrer und BupEN- 
seRG auf + 2 kg/em? abgelesen werden. Als Druckiibertriger wurde 
Petrolather benutzt. Der Druckzylinder wurde in einem geriiumigen 
(hermostaten aufgestellt. Bei guter Verpackung konnte die Tempe- 
ratur wahrend einer Stunde bis auf + 0,005° unverinderlich gehalten 
werden. 

Fall sich simtliche Fehler addieren, wiirde bei den Temperaturen 
von 0° und 30° der maximale Fehler in der Temperaturbestimmung 
),015° betragen. Bei der Temperatur von 70° erhéht sich der MeB- 
fehler auf +- 0,030° infolge der gréBeren Temperaturschwankungen 
les Thermostaten. Zu Beginn jedes Versuches wurde die Tempe- 
ratur des Bades etwa eine Stunde lang konstant gehalten, um einen 
volhgen Temperaturausgleich zwischen Bad und Druckzylinder her- 
zustellen. Nachdem der Widerstand der Lésung sich nicht mehr 
inderte, wurde die Dilatation vorgenommen. Der Druck wurde 
150 kg/em? erniedrigt. Der Druckausgleich war 





innerhalb einer Sekunde vollendet. Von der Offnung des Ventils 
bis zur neuen Briickeneinstellung verstrichen hédchstens 1 bis 
2 Sekunden. Die Widerstandsinderung wurde sodann von 10 
za 10 Sekunden gemessen, nach einigen Minuten wurden die 
Messungen in gréberen Zeitabstéinden ausgefiihrt. Nach etwa 
20—30 Minuten anderte sich der Widerstand nicht mehr. 

Die Widerstande in Abhangigkeit von der Zeit sind fiir einige 
Dilatationen bei 0° und 30° in Fig. 2 dargestellt. Aus Griinden der 
Platzersparnis sind die Anfangswiderstaénde willkiirlich zusammen- 
cedringt worden. Wenn das WiderstandsgefaB von Rizinusél um- 
veben ist, so Andert sich der Widerstand mit der Zeit und dem Druck 
in anderer Weise, als wenn Petrolither als Druckiibertriger benutzt 
wird. Bei héheren Drucken nimmt der Widerstand sofort nach der 
Dilatation ab (Kurven 4 und 7). Das Wasser erwirmt sich also, 
weil seine Temperatur stirker gesunken ist als die des umgebenden 
tizinuséles. Bei kleinen Drucken aber wiachst der Widerstand zu- 
erst an und sinkt dann ab, weil hier die Temperatursenkung des 
Wassers kleiner ist als die Temperaturerniedrigung der druckiber- 
tragenden Fliissigkeit. Hierbei macht sich auBerdem noch die Zahig- 
keit des Druckiibertrigers geltend. Wenn bei kleinen Drucken 
Rizinus6l das Wasser umgibt, so bleibt bei Kurve 2 von a— Sde- 





kunden der Widerstand des Wassers, also auch seine Tempe- 
ratur, unverandert, weil in dem zahfliissigen Rizinusél] die Warme- 
ubertragung nur durch Warmeleitung, nicht durch Konvektion 
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stattfindet. Wenn der leichtbewegliche Petrolather das Wasser 
umgibt, so bildet sich ein deutliches Maximum aus (Kurven 1, 3 
und 5), da hier die Konvektion den Warmeausgleich begiinstigt. 
sei der Temperatur von 70° nimmt nach der Dilatation der 
Widerstand mit der Zeit im gesamten Druckgebiet ab, wie auf 


den Kurven Nr. 4 und 7. 











04 7 ag 5 50° 
ae 2825 - 2640 k9/ cm 2 
7 ° ° . ? . 
B69 br 
eure 635 ~ 485 Kg/em? 
4 a ° ° . 
s B72 " 5 Ys fo a 90 an 7 Kg/em 2 
Se ce 
aS 1677 A 
~ mel 
S ¢° + | 1645 - 1512 kg/cm? 
S745 "Pee, - ° P : 
8 | ee 375 ~ 795 KQ/ cm 2 
= etkvece & , 
92K  ¢ oo ; 
nee 795 ~ 7 Kg/em? 
ba 
17364 ; c © . * 
150 ~ 1Kg/cm? 
EE Oe 
5 10 Min. 75 20 
Fig. 2 


Zur Extrapolation des Widerstandswertes auf die Zeit Null 
nach der Dilatation wurden die Logarithmen der Widerstinde der 
ersten Zeiten in Abhingigkeit von der Zeit graphisch dargestellt 
und diese Gerade bis zur Zeit Null verlangert. 


MeBergebnisse 


Die gefundenen Agt-Werte sind in den Tabellen 1, 2 und 3 
mit den berechneten verghehen. Ferner sind die Ag t-Werte in 
Fig. 8 in Abhiangigkeit vom Druck eingezeichnet, die gestrichelten 
Kurven beziehen sich auf die gefundenen dg t-Werte. 














—w 





Te 
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Bei 0° stimmen die beobachteten und die berechneten Agt- 
Werte zwischen 600 und 1600 kg/cm? innerhalb der Fehlergrenzen 
iiberein. Bei Drucken itiber 1600 kg/cm? sind die beobachteten 
Agt-Werte kleiner, unterhalb 600 kg/cm? gréBer als die be- 
rechneten Ag t- Werte. 


Bei 30° sind die beobachteten Ag t-Werte oberhalb 500 ke/em? 
erheblich kleiner als die berechneten, wahrend bei kleineren Drucken 
die Ubereinstimmung der gefundenen 
und der berechneten Werte inner- 
halb der Fehlergrenze liegt. 


Diese unerwarteten Ergebnisse 
wurden dureh Wiederholung der 
Messungen bestitigt. 

Die Agt-Werte fir die Dhila- 
tationen bei der Temperatur von 70° 
stimmen mit den berechneten im 
ganzen Druckgebiet itiberein. 











Bei den Temperaturen von 0° Kglem? 1000 2000 
und 30° findet also bei hdéheren Fig. 3 
Drucken bei der Dilatation eine 
Warmeentwicklung statt, welche die durch die Dilatation bedingte 
Temperatursenkung um 10—30°/, erniedrigt. Bei 0° und niederen 
Drucken findet eine Wirmeabsorption statt, welch® die Temperatur- 





iinderung infolge der Dilatation vergréBert. 


Welche Reaktionen diese Warmeténung verursachen, liBt sich: 
zur Zeit nicht sagen. Eine langsame Konzentrationserhéhung der 
eisbildenden Molekiilart 11) miBte bei der Dilatation Wiairme ent- 
wickeln, was der Warmeentwicklung bei Dilatationen bei héheren 
Drucken entsprechen wiirde. Aber die KonzentrationserhOhung 
der Molekiilart I ist bei diesen Drucken schon so gering, dab 
jene Warmeentwicklung auf diese Reaktionen nicht zuriick- 
gefuhrt werden kann. Die Abweichung zwischen Beobachtung 
und Berechnung bei 0° und Dilatationen bei kleinen Drucken 
kann ebenfalls nicht durch eine langsame Konzentrationserhohung 
der Molekiilart I verursacht sein, denn diese wiirde nicht eine 
Warmeabsorption, sondern eine Wairmeentwicklung bedingen. 


') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 200. 11 
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Tabelle 1 


1931 





| 


Dilatation | i,t | —Apt | Differenz — Agt ber.| — dot gef. 


pro pro 
100 kg/em? | 100 kg/cm? 


Ay 
in kg/cm?) berechnet| gefunden | in 0,001° 




















t ()? 
2910—2790 0,327 0,249 | — 78 0,27 0,208 
2790— 2635 0,413 0,269 | —144 0,267 | 0,174 
°2635—2510 0,326 0,253 | — 73 0,261 | 0,202 
2510—2412) 0,249 0,186 63 0,254 0,190 
2412—2290 0,306 (0,226 SO 0,251 | 0,185 
2290—2140 0,362 (),284 78 0.245 | 0,192 
2142—2000 = 0,338 0,254 S4+ 0,238 | QO,179 
20—1885 0,267 0,221 - 46 0,232 | 0,192 | 
IS85—1762 0,271 0,240 31 0,220 | 0.195 | 
1762—1630 0,275 0,240 35 0,208 | 0,182 | 
1645—1515 3 0,256 0,247 ) 0,197 0,190 
I515—1390 = 0,226 0,226 0 0,180 0,180 
i390— 1260 30,216 O,214 2 | . 0,166 0,165 | 
1260-1115 0,239 0,240 + J | 0,165 0,166 | 
1115— 960 0,238 0,235 3 0,154 0,152 | 
960— 815 0,176 0,186 + 10 | 0,130 | 0,138 | 
SI5— 710 O,125 0.134 + QQ | O119 | 0,128 | 
710— 550 0,169 0,174 - 5 | 0,106 0,109 
550— 375 0,140 0,179 + 39 | 0,080 | 0,102 | 
375 195 0,069 0,148 + 79 | 0,038 0,082 
195 l 0.010 0,013 + 3 Be 0,005 — 0,007 
610— 510 0,099 0,128 + 29 | 0,099 0,128 
510— 370 0,104 0,166 + 62 | 0,074 0,119 
870— 290 0,038 “0,078 + 40 0,048 0,098 
290)— 220 0,024 0,060 + 36 0,034 | 0,086 | 
290 175 0,001 0,013 + 12 0,002 0,029 | 
175 1 — 0,010 0,005 4+. 15 — 0,006 0,003 | 
‘Tabelle 2 
i = 30° 

S010—2825 0,623 0,411 —212 0,337 0,222 | 
2825 —2642 0,609 0,394 | —215 0,332 0,215 | 
2642 —2467, 0,576 0,388 —188 0,329 0,222 | 
2467—2308) 0,517 0,346 171 0,325 0,218 | 
2308—2180 0,412 0.307 | —105 0,322 | 0,240 | 
2180—2055 0,398 0,306 92 0,318 | 0,244 | 
2055—1912 0,449 0,298 —I15l1 0.314 | 0,209 | 
1912—1700 0,654 0.540 -ll4 0,309 | 0,255 
1700—1582 0,357 0,243 -114 0,303 | 0,206 
I582—1420 0,482 0,328 | —154 0,298 | 0,203 
1420—1280 0,408 0,305 —103 0,292 | 0,218 
1280-1125 0,443 0,356 — 87 | 0,286 | 0,230 | 
1125— 918) 0,575 0,498 | — 77 0,278 | 0,240 | 
9IS— S10 0,292 0,239 — §3 0,264 0,221 
SI0— 635 0,454 0.418 - 36 0,254 | 0,239 
635— 485 0,383 0,333 50 0,255 | (),222 
485— 383 0,254 0,251 — $ | 0,249 | 0,248 
490— 340 0,372 0,290 — §2 0,248 0,196 
340— 260 0,194 0,191 — $i ose ff oss 
260— 160 0,237 0,231 - 6 0,237 =| 0,231 
160 9) 0,162 0,159 — 3 0,231 0,227 

ow 1 0,203 0.204 ,- + 1 0,225 0,226 | 


Differenz 
n 


0,001° 


— 65 
« 
— 59 
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— 53 
— 59 
— 40 
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Tabelle 3 




















Dilatation — Agt /— Agt Differenz| Agt ber. | - Ag! gef. Differenz 
in kg/cm* berechnet, gefunden in 0,001° 100 ote 100 kg/cm? in 0.001° 
70 
BRIDGEMAN: Arpt. 
2930— 2560 1,242 0,926 | —316 0,336 0.250 —_ 88 
2560—2440 0,410 0,396 . — 14 0,341 0,330 | 11 
2440—2245 0,675 0,629  — 46 0,346 0.322 D4 
2245—2140 0,367 0,369 | + 2 0,350 0.351 | at 
2140—2033 0,378 0.360 | — 18 0,353 0.336 | 17 
2005—1897, 0,397 0346 | — 51 | 0,367 0,323 | 44 
i897—1735 0,607 | 0,569 | — 38 0,367 0,351 16 
1735—1618| 0,447 | 0,435 | — 12 | 0,382 0,348 | 34 
1618—1470 0,583 | 0,549 | — 34 0,394 0,370 | —24 
1470— 1365, 0,424 0,447 + 23 | 0,403 0425 | +99 
1365—1215 0,570 0.573 | + 3 0,380 0,382 | +2 
1215—1080, 0,542 0,549 + 7 | 0,402 0408 | + 6 
1080— 960, 0,489 0,504 + 15 0,407 0,420 13 
960— 813 0,594 0,604 | + 10 0,404 0,411 4. 9 
813— 690 0,513 0,538 + 25 | 0,417 0437 | +20 
690— 532, 0,681 0,700 + 19 | 0,432 0,444 +12 
532— 480 0,229 0,235 + 6 | 0,440 0,452 +12 
480— 382 0,438 0,455 |§ + 17 0,447 0,464 +17 
382— 205 0,810 0,856 + 46 | 0,457 0483 | +26 
205— 110 0,445 | 0,471 + 26 | 0,467 0,496 | +29 
110— 1 0,525 0,553 + 28 | 0,478 | 0,503 | + 28 
AMAGAT: 
960— 813) 0,568 0,604 | + 36 | 0,386 | 0,411 +25 
813— 690' 0,508 | 0,538 | + 30 0.413 | 0,487 +24 
690— 532) 0,698 | 0,700 4+ 9 (0,442 0444 | +2 
532— 480 0,252 | 0,235 — 17 (),482 0,452 | 30 
480— 382) 0,477 | 0,455 | — 22 (),487 0,464 | 23 
382— 205, 0,885 — 0,856 — 29 | 0,500 0,483 | 17 
205— 110) 0,454 —§ 0471 | + 17 0.477 | 0,496 | +419 
1l0— 1 0,555 | 0,553 | — 2 | 0,500 0,503 | + 3 


Adiabatische Dilatationen an hochviskosen Fliissigkeiten 


Um den Zusammenhang zwischen adiabatischer ‘lemperatur- 
inderung und der Viskositat zu untersuchen, sind an einer 0,01 n- 
KCl-Lésung in Glycerin und 64°/,iger Rohrzuckerlésung sowie einer 
68°/,igen ZnCl,-Lésung adiabatische Dilatationen bei vier verschie- 
denen Temperaturen ausgefiihrt worden. 

Da von diesen drei Lésungen die Volumenflichen nicht bekannt 
sind, die zur Berechnung der adiabatischen Temperaturinderungen 
in Abhangigkeit vom Druck nétig sind, so wurden die Druckande- 
rungen an den drei Lésungen nur in dem Druckgebiet von 500 bis 
1 kg/cm? ausgefiihrt. Man kann also mit den Werten des Aus- 


dehnungskoeffizienten und der spezifischen Warme beim Druck 
11* 








Band 200. 1931 


164 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. 


1 kg/em* rechnen. Die 4gt-Werte berechnen sich dann nach der 


Gleichung: T ] 
, da 
dT = w ~+ AT \-v,-dp. 
EK -e T d ‘I 0° 
P 
Glycerin 
Zur Remigung wurde das verwandte Glycerin zweimal im 


Vakuum destilliert. 
Zur Berechnung der Temperaturinderungen nach den Druck- 
notwendig die ‘Temperaturkoeffizienten des 


elektrischen Widerstandes in Abhangigkeit von der Temperatur. 


erniedrigungen sind 


Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes 








Temperatur W a ~ We Temperatur | . We — We 
a=> a 7 ‘s = ~ ae 
in °C W,. dt in °C | Wy At 
5 bis + 5 0, 1968 45—55 0,0729 
” ,, 30 0,1199 70—80 0,0446 





Der Logarithmus « dndert sich mit ¢ auf einer Geraden. In 
Tabelle 4 i-Werte fir die Temperaturen 0°, 25°, 
75° zusammengestellt. 


sind die Ag 50° und 


Tabelle 4 


Adiabatische Dilatation an Glycerin 























Ausdehnungskoeffizient : a = 0,000498 
Spezifisches Volumen (¢ = 0°): wv) = 0,7862 
Spezifische Warme: Cy = 0,576 
Dilatation Agt ber. - Agt gef. Differenz | Durchschnitts- 
in kg/em* pro 100 kg/ cem® | pro 100 kg/cm? in 0, 001° differenz in °/, 
00 : 
27—1 0,435 | 0,261 —174 
227 —1 0,435 | 0,265 —170 © | 
305 —1 0,435 0,273 162 | — 163 = — 38 
425—1 0,435 0,281 —15 
Hoo — 1] 0,435 0,282 — 156 
¢ = 25° 
208 —1 0,475 0,336 —139 
310—1 0,475 0,335 —140 "a 
400—] 0,475 0,341 — 134 tea 138 = — 29 
510—1 0,475 0,338 —137 
t = 50° 
115—1 0,515 0,390 | —125 
202—1 O,515 0,389 | —126 
300— I 0,515 0,397 | —118 | —118= — 23 
415—1 0,515 0,402 | —113 
500—1 0.515 0,409 —106 
t == 75° 
118—1 0,554 | 0,553 | — 1 
220—1 0,554 | 0,508 | — 46 
340—] 0,554 0516 | —3% |— Hu 6 
410—1 0,554 —vosis | —36 
515—1 0,554 0,504 | — 50 
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Rohrzuckerlosung 


165 


Wie beim Glycerin ausgefiihrt wurde, sind zunichst die Tempe- 


raturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes in Abhangigkeit von 
der Temperatur bestimmt worden. 


Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes 








Temperatur 


in °C 


—S8 bis + 5 


20 ,, 


30 


We — We 





W,. dt 


0.0822 
0,0551 


7 





Temperatur Wa — We 
in °C 7 W,-At 
"3 
45—55 0.0865 
7O0—S80 0.0252 


Auch hier findert sich der Logarithmus « linear mit der ‘l’em- 


peratur. 
Die Agt-Werte fur die Dilatationen bei 0°, 
befinden sich in Tabelle 5. 


Tabelle 5 


O50 


«itd, 


50° und 75° 


Adiabatische Dilatation an Rohrzuckerlésung 








Ausdehnungskoeffizient : o 0.000410 
Spezifisches Volumen (f = 0°): 0) = 0,7577 
Spezifische Warme: c, = 0,687 
Dilatation —Aogt ber. -- Ag! gef. Differenz , Durchschnitts- 
in kg/em? pro 100 kg/cm? pro 100 kg/cm? in 0,001° | differenz in °/, 
t{ = 0° 
120—1 0,291 0,185 106 
203—1 0,291 0,205 - 86 
312—1 0,291 0,204 - $7 90 = 31 
407—1 0,291 0,210 81 
505—1 0,291 0,201 ow) 
t = 26° 
129—1 0,318 0,256 62 
227—1 | 0,318 0,255 63 
315—1 | 0,318 0,242 76 63 20 
406—1 | 0,318 0,261 57 
500—1 | 0,318 0,262 56 
t = 50° 
130—1 0,345 0,330 15 
222—1 0,345 0,318 27 
303 —1 | 0,345 0,326 — 19 — 20 — 6 
419—1 0,345 0,313 — $2 
510—1 0,345 | 0,330 _ 15 
120—1 0,371 0,417 - 46 
230—1 | 0,371 0,394 + 23 
310—1 | 0,371 0,413 | -+- 42 + 37 = + 10 
405—1 0,371 0,408 - 37 
522-1 | 0,371 0,407 |. 36 
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Zinkchloridlésung (68°), ZnCl.) 


Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes 














Temperatur - Wa — Wy Temperatur Wa — We 
= = — — 
VS ae OS ee in °C | Wye° At 
3 bis + 5 0,0487 45—55 0,0219 
20 ,, 30 0,0357 70—80 0,0155 


Adiabatische Dilatation an Zinkchloridlésung 

















Ausdehnungskoeffizient : a = 0,000704 
Spezifisches Volumen (t = 0°): v, = 0,5306 
Spezifische Warme: Cy = 0,437 
Dilatation Ig t ber. Agt gef. | Differenz | Durchschnitts- 
in kg/em* — pro 100 kg/em® pro 100 kg/em*| in 0,001° | differenz in °/, 
i = 
1L20—1 0,543 0,525 — 18 
225—1 0,543 0,530 — 13 | —19= —35 
310—1 0,543 0,518 — 25 | 
t = 25° 
10) —1 | 0,592 0,615 | +2 | 
210-1 | 0,592 0,625 | Se | + 2%=—-+ 4 
310—1 0,592 | 0,607 + 15 
t = 50° 
140— 1 0,642 0,670 + 28 
225—1 0,642 | 0,674 | +32 | +21=+4 3 
307—1 0,642 | 0,637 ao ae 
t = 75° 
145—1 0,692 0,658 — 34 
29) —] 0,692 0,662 | —30 | —2#%=-— 4 
315—1 0,692 | 0,673 | —I19 | 


Bei gleicher absoluter Zihigkeit sind die Bruchteile der auBeren 
Arbeit, welche bei den adiabatischen Dilatationen als potentielle 
inergie in der Flissigkeit steckenbleiben, einander gleich und mit 
wachsender ‘lemperatur, also abnehmender Zahigkeit, nehmen die 
Agt ber. — Agt get. 

Ag t ber. 
Zihigkeit von etwa 0,6 auf Werte zu sinken, die innerhalb der Fehler- 
grenze von 4°/, fallen. 

Bei absoluten Viskositaéten unter 0,6 verlaufen die Vorginge bei 
der adiabatischen Dilatation so schnell, daB fast die ganze Dila- 


Werte ab, um bei einem Werte der absoluten 
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Temp. | preery 


in ® 


0 
) 


( 
0 


~1 Sr bo 


Glycerin 
| A gtber.—Agtgef. Absol. 
| Zahig-| 7 ber. | Zahis- 
| keit Q ; keit 
50 6Cld| CC — 0,38 ~~ 6,06 
6,07 | — 0,29 | 0,927 
0,903) = =—0,23 | 0,253 
| 0,262 —0,06 | 0,101 


Rohrzuckerlésung 





: Zahig- 
Agt ber. keit 
— O31 0.477 
— 0,20 0,143 
— 0,06 0.067 
+- 0,10 0.038 


A gtber.—A gt gef. Absol. 


Zinkchloridlésung 


A gt ber.— 1, t gel. 
Agt ber. 


— 0,04 
L. O04 
/ O03 

0,04 


tationsarbeit in Form von Warme entwickelt wird. Wichst die Vis- 
kositét uber 0,6, so steigt mit ihr die steckenbleibende Dilatations- 


arbeit schnell an und erreicht bald mit weiter wachsender Viskositat 
einen Grenzwert. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1931. 
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Konstitutionsformelin kristallisierter Stoffe') 


Von Hernricu RHEINBOLDT 


Die heute gebriiuchliche, im Prinzip von J. Berzetrus (1814) 
geschaffene Formulierung chemischer Verbindungen ist nicht ein- 
heitlich. ‘Teilweise sind die Bruttoformeln ,,empirische Molekular- 
formeln** (bei der Mehrzahl der organischen Verbindungen), teilweise 
aber nur, als einfachster Ausdruck des Ergebnisses der quantitativen 
Analyse, empirische Atomverhaltnisformeln, ,,st6chiometrische Grund- 
formeln* (bei der Mehrzahl der anorganischen Verbindungen). Man 
formuliert in derselben Weise Verbindungen bekannter Molekular- 
eréBe und solehe, deren Molekel unbekannt ist, bei denen der 
klassische Molekularbegriff tiberhaupt hinfallig geworden ist. Der 
Unterschied zwischen empirischen und hypothetischen Molekular- 
formeln wird in Lehrbiichern und im Unterricht meist nicht oder 
nicht geniigend hervorgehoben.?) 

Die Grundlage aller Konstitutionsformeln ist die empirische 
Molekularformel. Daher ist es unzulissig, bei Verbindungen, deren 
MolekulargréBe nicht bestimmbar ist, auf der Basis hypothetischer 
Molekularformeln Konstitutionsformeln zu schreiben. Dies gilt so- 
wohl fiir unitarische Strukturformeln nach der Valenz- und Atom- 
verkettungslehre, wie fiir dualistische Komplexformeln nach der 
Koordinationslehre (bei unbekannter Radikalzusammensetzung und 
RadikalgréBe). Es fehlt unserer Formelschreibweise eine Kon- 
stitutionsformel fiir den kristallisierten Zustand der 
Stoffe. Es ist einleuchtend, da8 die Konstitution soleher Stoffe, 
die nur im kristallisierten Zustand bekannt sind, nur durch eine 
derartige Formel gekennzeichnet werden kann. 

Im folgenden soll eine Formelschreibung fiir den _ kristalh- 
sierten Zustand mitgeteilt werden, deren ich mich seit mehreren 


') Vorgetragen in der Bonner Chemischen Gesellschaft am 23. Februar 
1931; vel. Z. angew. Chem. 44 (1931), 635. 

*) Es sei die Anregung gegeben, ,,empirische Molekularformeln“, wenigstens 
bei anorganischen Verbindungen, dadurch zu kennzeichnen, daB man sie, im 
CGegensatz zu den ,,stéchiometrischenGrundformeln“, in eckige Klammern ein- 
schlieBt. 
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Jahren in den Vorlesungen iiber anorganische Chemie bediene. Diese 
Formeln seien als ,,Kristallkonstitutionsformeln bezeichnet: 
es sind empirische Koordinationsformeln (Stereoformeln), die auf 
| den Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse fuBen und in direkter 
Jeziehung zu den ,,stéchiometrischen Grundformeln*: stehen. 

Es ist das Verdienst von P. Prrrrrer'), schon kurz nach Be- 
kanntwerden der ersten Kristallstrukturbestimmungen erkannt zu 
haben, daB die Kristalle nach dem Koordinationsprinzip A. Werner's 
aufgebaut sind. Prrirrer ging von der Anschauung aus, daB man 
sich einen Kristall durch fortgesetzte Ineinanderschachtelung koordi- 
nativ gebauter Radikale aufgebaut denken kann; er charakterisiert 
z. B. den Kristallbau des Steinsalzkristalls durch Oktaederschemata, 
| _ die den WrrneErR’schen Symbolen fiir komplexe Radikale mit sechs- 


_ zahligen Zentralatomen entsprechen: 








A tai a, Re lt. Heinen snes - 








. Cl Na 

| Cl. C] Na, Na 
| / Na / und / Cl | Rar 
. Cl Cl Nal Na 
| Cl Na 


In abgekirzter Form werden die Kristallbausymbole folgender- 
maBen geschrieben: | NaCl,| und [ClNag]; |ZnS,] und | 5Zn,}; | Caky| 
und [FCa,]; [Ca(SO,),] und |(SO,4)Ca,]; |Ca(CO,),| und | (CO,)Cag 
Na(NOgz),| und [(NO;)Nag]; [CuCu,.]; | AgAg),|. Kime ahnliche An- 
schauung wurde fast gleichzeitig von P. NiaGui*) geiubert. PV. P. 
Ewatp*) griff spiter diese Ansichten auf und V. M. Gotpscumipr*) 
wihlte die Koordinationszahl als Grundlage einer Systematik der 
Bauarten kristallisierter Verbindungen. Heute hat sich der Koordi- 
nationsbegriff im Kristallbau allgemein eingebirgert; bei einer selir 
verbreiteten Art des Kristallbaus spricht man von ,,Koordinations- 





. 
’ 


sittern’’. 


') P. Prerrrer, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 376; 97 (1916), 161; Chem. Zbl. 
1915, II, 579; 1916, IT, 8838; Werner-Prerrrer, Neuere Anschauungen auf dem 
Gebiete der anorganischen Chemie, 5. Aufl. 1923, 8. 318ff. 

2) P. Niaaut, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 207; Chem. Zbl. 1916, I, 1187. 
Es werden folgende Symbole angegeben: [K, 6Cl]; [Cl], 6K]. [Zn, 48]; [S, 4Zn]}. 
(Ca, SF]; [F, 4Ca]. [Fe, 68,]; [S., 6Fe]. {Ca(6Ca) 2[CO,]}; {[C0,)(6[CO,]}) 2Ca}. 

3) P. P. Ewan, ,,Kristalle und Réntgenstrahlen“, Berlin 1923, 5. 209 
bis 218. 

4) V. M. Gotpscumipt, ,,Geochemische Verteilungsgesetze der  Ele- 
mente VIII“, Oslo 1927, S. 22—57: ,,Die Koordinationszah! als Klassifikations- 


prinzip der Strukturarten“ und Ber. 60 (1927), 1263. 
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Im AnschluB an die geschilderten Anschauungen wurden die 
,Kristallkonstitutionsformeln”* entwickelt. Wie in den Ko- 
ordinationsformeln komplexer Verbindungen (erste Sphire) werden 
nur die néchstbenachbarten, gleich oder nahezu gleich entfernten, 
Bestandteile eines Kristallgitters als Liganden eines Koordinations- 
zentrums betrachtet; als Koordinationszentren werden aber auch 
ganze Molekiile aufgefaBt. Dadurch ergibt sich eine einheitliche 
Formulierung von Molekil-, Atom- und lonengitterverbindungen. 
Das Grundprinzip der ,,Kristallkonstitutionsformeln ist, daB die 
Zeichen derjenigen Atome, Ionen und Atomgruppen (Molekiile oder 
Radikale), die sich im Kristallgebiude in einem Gitterpunkt zen- 
trieren (Kristallbausteine) in eckige Klammern  eingeschlossen 
werden. Dadurch reihen sich die neuen Formeln in logischer Weise 
an die Schreibweise komplexer Radikale (A. WERNER) an. Die 
Kristallbausteine charakterisiert man durch die ihnen zukommenden 
Koordinationszahlen: 


[Ge]*. [W]®. [Au]?#. [Mg]#2. [C]*,, - [Ar]?*. 
Sb,Og}*. [CIg]® [(CHy)pNg]*. [CO,}*. [N,O}!*. [SiF,]%. [Hy]. 
Bei den Symbolen von Kristallverbindungen, die aus verschieden- 
artigen Bausteinen aufgebaut sind, fiigt man die Koordinationszahl 
eines Bausteines jeweils dem anderen Partner bei. Dadurch kommen 
die ,,Kristallkonstitutionsformeln“ in niachste Beziehung zu den 


stéchiometrischen Grundformeln: 


[K){FJ®. [Agl{F]*. [Cu] {Cl}. [Na}{Cr]s. [Cs}{CI§. [Cu}{Br}*. 
(LiJ{Br]*. [T{Br]’. [Agh{J}. [Rb]{I]}*. [TILI]. [Me)fEYe. 
‘Zn}{F I. [CaF]§. [Sr Cl. [KJFCN]S. 


rZn|{O}. [Ca]VO}s. [Ni]fO}. [Si}{OP. [THO] [Sn}foy. 
(ZrO. [ThYO. [Li}{O}. [Cu}{O]®. LAl}{O}s. [Cr] fo}. 


[Zn|{S|*. [Pb]fS]®& [Fe]({S]& [Na]§S]*. [CujfS]*. [Fe]§S,]°. 
{Mn]#8,]°. 





(Cd}{Se}*. [Ca]{SeJ*. [Ni]{Se]*. [Cu]fSe]*. 
[Hg]{Te}*. [Ba]*Te]*. [Pb]*Te]é. 
[Al}{N]*. [Zr]N]®. [TiJ{N]®. [A (P}. 


rAl}{As]*. [NiJ{As]®.  [Pt]fAs.]®  [Co]{As,]® [Ni]{AsS]°. 
fCoJ{SbS}®. [AL{Sb}*. [Co]{Sb]s. [TI Sbjs. 


[Si{C]*. [Zr]{C]*. [TH{C]*. [Ca}{C,]*. [Mg] {Si]*. 
rPt}{Sn]*. [Ag]{Zn]*. [AI{Nijs. [Mg]{Pb}*. [Mg]{Sn]*. 
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(Ca]{SO,]®& [Ca]{CO,|® | Na]§{ NOs}°. 

(NH IE}. (NH J{J]}*%. [NH J{CI*.) 

(KJ{PtClh|*. [K]¥SnCh]*. [NH,|§SiF,]*. [Ni(NH,),]{ClJ°. 
(4n(OH,)_]{Br0,). 

Von diesen Kristallverbindungen, bei denen sich das Koordina- 
tionsverhaltnis durchgehend auf den ganzen Kristall bezieht, werden 
die Stoffe abgesondert, die ,,Schichtengitter** bilden, bei denen die 
in den Symbolen gekennzeichnete Koordination der Bausteine jeweils 
auf einzelne Schichtpakete beschrinkt ist. Fiir diese Schichtengitter- 
verbindungen seien folgende Konstitutionsformeln vorgeschlagen: 
(CPJcrpne- [BANPL [{cappsy]. |(Pop{ay*].  |[Me}{OH)4. 
|| Ni}LOH]*]. |[Zr}[S}*|. [(Sn}*[S]°]. |[ Mo}{S}°I. |{ Ti}| Se}. 

| | Ti} Te}é | ' 

In Worten besagen die ,,Kristallkonstitutionsformeln* folgendes: 
(Ws: Im Wolframkristall ist jedes W-Atom von 

8 W-Atomen umgeben. 

| (CHy)gN,4]8: Hexamethylentetramin bildet ein Molekiilgitter; 
jedem Molekiil C,H,.N, sind als Zentrum 8 gleich- 
artige Molekile koordiniert. 

[Ca?+]4 F-]8: Calciumfluorid bildet ein lonengitter; jedes 
Ca++-Ion ist umgeben von 8 F--Ionen, jedem F~-lon 
sind 4 Ca++-Ionen koordiniert. 

| Fe]§S,]®: Pyrit ist ein Polysulfid. Jedes Kisenatom ist um- 
geben von 65,-Gruppen, jeder §$,-Gruppe sind 
6 Fe-Atome koordiniert.?) 

[Ca?+]§SO,?-]®§: Calciumsulfat bildet ein Ionengitter; jedem Cat*- 
Ion sind 6 8O,---Radikale, jedem SO,---Radikal 
6 Cat++-Ionen zugeordnet. 

[[(Ca]}*{J]*]: Cadmiumjodid bildet ein Schichtengitter. | In 
jeder Schicht ist jedes Cadmiumatom umgeben von 
6 Jodatomen, jedem Jodatom sind 3 Cadmium- 
atome koordiniert. 


') Die Ammoniumbalide sind dimorph. Diese Dimorphie l4Bt sich folgender- 


maBen veranschaulichen : [NH,}*[(ClJ* = SS" > (NH,J*(Cl]*; [NH,]*{Br]* = i 
(NH,]*[Br]*®; [NH,]*{J]* — (NH,]*{J]°. 


2) K. A. Hormann (Lehrbuch der anorganischen Chemie, 7. Aufl. 1931, 
S. 67) zieht fiir Pyrit die Konstitutionsformeln: Fe: (8,),: Fe oder 5: Fe-S,° 
Fe: 8 (hypothetische Molekularformel Fe,8,!) in Erwagung. 

Polysulfide derselben Konstitution sind fernerCoS,, NiS,, Mns,, Kubd,, Osdy,. 


a7 wt 
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Die ,,stéchiometrische Grundformel* ergibt sich aus den ,, Kristall- 
konstitutionsformeln’, indem man die Koordinationszahlen auf das 
einfachste ganzzahlige Verhaltnis bringt. Dem Fortschritt der 
Forschung folgend kann man durch die Formeln zum Ausdruck 
bringen, ob es sich um ein Atom- oder Ionengitter handelt; es bleibt 
auch unbenommen, Elektronensymbole in die Formeln einzusetzen. 

iintsprechend den Koordinationsformeln der Verbindungen 
hoherer Ordnung kennzeichnen die _ ,,Kristallkonstitutionsformeln‘ 
der ,,Verbindungen héchster Ordnung*’ nur die Koordinationszah] 
(Zihligkeit) eines Koordinationszentrums, nicht dagegen die Ko- 
ordinationsart, die geometrische Lage der Liganden zum Ko- 
ordinationszentrum. Soll fiir besondere Betrachtungen auch die 
\oordinationsart (der Kristallstrukturtypus) durch die Formeln an- 
cezeigt werden, so kann dies durch Beifiigung gesonderter Symbole 
veschehen. 

Nicht in allen Fallen erfolgt bei mehratomigen Verbindungen, 
wie in den angefiihrten Beispielen fiir Radikalionengitter, ein Zu- 
sammenschluB mehrerer Atome zu dem engeren Atomverband eines 
komplexen Radikals. Es ergeben sich dann ,,Kristallkonstitutions- 
formeln’, die von den bisherigen Formulerungen der Verbindungen 
stark abweichen. Oder es kann, nach Ausweis der Kristallstruktur- 
unalyse, die Radikalzusammensetzung eine ganz andere sein, als man 
bisher angenommen hatte. Beispiele hierfiir sind die Spinelle, einige 
Metatitanate, Metastannate, Metasilicate, verschiedene Halogeno- 

salze der bisherigen Klassifizierung u. a. Von diesen Verbindungen 
wird in den nichsten Mitteilungen die Rede sein.) 


') Vgl. vorlaufig dazu Z. angew. Chem. 44 (1931), 635. 


Bonn, Chemisches Institut der Universitét, Anorganische Ab- 
teilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1931. 
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Uber innerkomplexe Salze des Wismuts sowie des drei- 
und fiinfwertigen Antimons und Arsens 


Von ArtHuR ROSENHEIM 


Nach Versuchen von Iwan Barurrscuisky!), WALTER BuLGRIN®), 
Witty Paro und GERHARD EBERT?) 


Die Anzahl der bisher bekannten innerkomplexen Verbindungen 
dieser drei Elemente ist eine verhiltnismaBig geringe. Die HKigen- 
schaften der Lésungen von Wismutsalzen in Gegenwart von Mannit, 
das die hydrolytische Zersetzung derselben verhinderte, sowie die 
aus solchen Lésungen von VAsxtINo und seinen Mitarbeitern isolierten 
Verbindungen von Wismutsalzen mit Mannit, Sorbit und Duleit 
lieBen darauf schlieBen, daf das Wismut zur Bildung innerkomplexer 
Salze auch mit Polyphenolen und Oxysiuren neige. Beim drei- 
wertigen Antimon beweist die Bestindigkeit des Brechweinsteins, 
der nach unseren heutigen Kenntnissen sicherlich nicht als ,,Anti- 
monylverbindung*‘ des Radikals SbO’, sondern als ,,innerkomplexe 
Verbindung* anzusehen ist*), und der zahlreichen anderen von dem- 
selben sich ableitenden Verbindungen die ausgesprochene Neigung 
zur Komplexbildung. Auch vom Arsen sind dem Brechweinstein 
analoge Verbindungen bekannt, und wenn dieselben auch vie! 
schwicher komplex sind, so beweist doch schon ihre Existenz die 


1) T, Barnurrscuisky, ,,Uber innerkomplexe Salze des Wismuts™. Dissert. 
Berlin 1928. 

2) W. Buterty, ,,Uber innerkomplexe Verbindungen des 3- und 5-wertigen 
Antimons*. Dissert. Berlin 1926. 

°) G. Epert, ,,Versuche zur Spaltung innerkomplexer Saéuren in optische 
Isomere*‘. Dissert. Berlin. Noch unverdéffentlicht. 

4) Vgl. hierzu die nach Abfassung dieser Arbeit erschienene Abhandlung 
von H. Rerauen u. E. Hezert [Ann. 487 (1931), 213], die fiir die Konstitution 
des Brechweinsteins die Formel wahrscheinlich macht: 


ry on 
H—C—O Sb... OH, 


| 
K0,C—C—O 
H 
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Neigung des As(III) zur Bildung innerkomplexer Salze. Es war zu 
erwarten, daB ein Vergleich dieser drei Elemente in bezug auf die 
Bildung analoger innerkomplexer Verbindungen Rickschliisse er- 
lanben wirde auf den Zusammenhang zwischen Komplexbildung 


und der Elektroaffinitat der Zentralatome. 


|. Ober innerkomplexe Salze des Wismuts. (Baruttschisky) 
1. Uber Wismuttartrate 


Die Wismuttartrate sind in einer umfangreichen Literatur be- 
reits vielfach untersucht.!) Man unterscheidet Wismuttartratkat- 
ionen der Zusammensetzung | Bi(C,H,O,)|! von verschiedenen Wismut- 
tartratanionen, von denen die Tribismutylverbindungen K{(Bi0),- 
C,H,O,|-4H,O und das entsprechende Natriumsalz Naj(BiOQ),- 
C,H,O,|:2H,O ihrer therapeutischen Wirkung halber in den letzten 
Jahren am eingehendsten untersucht sind.?) Das Wismuttartrat- 
kation | Bi(C,H,O,)|' kann man angesichts der Tatsache, daB das 
Wismut in seinen Komplexverbindungen meist vierzihlg auftritt, 
als innerkomplex ansehen, wenn man annimmt, daB die beiden 
Hauptvalenzen des Tartratrestes und die zwei Nebenvalenzen der 
beiden Hydroxylgruppen an das Wismut gebunden sind. 

Aus einer Lésung von 1 Mol Wismutnitrat Bi(NO,),*5H,O in 
3 Mol Weinsiure scheidet sich, wie schon RosENHEIM und VoGEL- 
sANG fanden, schén kristallisiert das Nitrat dieser Reihe | Bi(C,H,04)| - 
NO,:5H,O aus. Triigt man diese Verbindung allmahlich in eine 
siedende 20°/,ige Weinsiurelésung ein und laBt man die entstehende 
Suspension durch Einleiten eines Dampfstromes 1—2 Stunden lang 
kochen, so kristallisiert aus der vom Riickstand abfiltrierten Lésung 
in schénen Nadeln das Ditartrat aus: 


[Bi(C,H,0,))C,H,0, - 2H,0 


Berechnet: Gefunden: 
Bi 38,52°/, 38,35°/, 
Cc 17,78°/, 17,62°/, 
H 2,40°), 2,53°/,. 


Diese von Marra Exnruicn*®) angegebene Darstellungsweise ist 
wesentlich bequemer als die urspriinglich von RosENHEIM und 
VoGELSANG aufgefundene. 


') Vgl. Gwetrn’s Handbuch der anorg. Chemie, 8. Aufl. Wismut, 8. 183ff. 
Natrium, 5. 986. 

*) A. Rosennem u. W. Vocersanc, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 205. 

*) Marta Exnruicn, ,,Uber Komplexsalze des Wismuts“. Dissert. Berlin 1919. 
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Erhitzt man eine Suspension des oben beschriebenen Nitrates 
ohne Zusatz von Weinsdéure 1—2 Stunden lang im Dampfstrom zum 
sieden, so erhalt man eimen mikrokristallinischen weiBen Boden- 
xérper, der salpetersdéurefrei ist und als das Hydroxyd der Reihe 
anzusprechen ist. 

[ Bi(C,H,O,))OH- H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Bi 53,20°/, 53,28” , 
C 12,27"), 12,69°/, 
H 1,79°/, 2,04°/,. 


Die stark komplexe Bindung des Wismuts in diesen Ver- 
bindungen geht daraus hervor, da sie ohne Abscheidung von Wis- 
muthydroxyd in starken Alkalilésungen léslich sind. Aus einer 
solechen Lésung, dargestellt durch Lésen von 21,6 g des Ditartrates 
Bi(C,H,O,)|-C,H,O,-2H,O in einer konzentrierten Lésung von 
9 ¢ KOH, kristallisiert das Tribismutyltartrat Kj (BiO),.C,H,O,|- 4H,O 
aus. Trotzdem diese Verbindung, die weder durch Wasser noch durch 
Alkalien hydrolytisch zu spalten ist, ausgesprochen das Verhalten 
einer innerkomplexen Verbindung hat, lieB sich bisher eine Formu- 
lierung, die dies zum Ausdruck bringt, nicht aufstellen; vielmehr 
kann man nur annehmen, dah BiO-Radikale die Wasserstoffatome 
sowohl einer Carboxylgruppe wie der beiden Hydroxylgruppen des 
Weinséuremolekils ersetzen, und somit fiir eine Nebenvalenzbildung 
der Wismutatome kein Platz iwbrigbleibt. Die Alteren Angaben 
von RosENHEIM und VoGELSANG konnten hier vollstandig bestitigt 
werden. 

Anders verhalt sich das Wismutditartrat in ammoniakalischer 
Lésung. Auch in Ammoniak lést sich die Verbindung klar. Dampft 
man die Lésung auf dem Wasserbade ein, indem man sie stets am- 
moniakalisch halt, so kristallisiert in klaren mikroskopischen 
Prismen das Monowismuttartrat aus. 


NH, [ Bi(C,H,0,)| 
Berechnet: Gefunden: 
Bi = 56,00°/, 56,40; 56,50°/, 
C  12,90°/, 12,68; 12,50°/, 
H 3,80°/, 4,18°),. 


Auch dieser Befund entspricht vollstaéndig den Angaben von 
ROSENHEIM und VoGELSANG. In dieser Verbindung kann man eine 
innerkomplexe Bindung des Wismuts durch die Hydroxyl- und 
Carboxylgruppen der Weinsiure annehmen; mithin entsprechend der 
anfangs zitierten Formel des Brechweinsteins von RerHLien und 
HEZEL: 
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0=C—0, 
H—C—0—Bi 


wn.0.0-0_o/ 
H 
Allerdings bliebe in dieser kristallwasserfreien Verbindung die Neben- 
valenz des vierzihligen Bi(III) unbesetzt. 

Auch bei Zusatz von Pyridin oder Chinolin lést sich das Wis- 
mutditartrat vollsténdig in Wasser. Aus den hier erhaltenen 
Losungen fallen die dem Ammoniaksalz analogen Pyridinium- und 
Chinoliniumsalze bei Zusatz von Alkohol als weiBe mikrokristalli- 
nische Pulver aus. 

C.H,N{ Bi(C,H,O,)]- 7H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Bi = 37,08°/, 37,34; 37,20°/, 
C 19,25°/, 19,00°/, 

H 2,50°%/,, 2,61°/,. 
CoH. N{ Bi(C,H,O,)] 
Berechnet: Gefunden: 

Bi = 42,89°/, 42,12; 43,18°/, 
C 32,16°/, 31,94°/). 


2». Wismutsacharate 


Um zu ermitteln, inwieweit die Zahl der Hydroxylgruppen der 
organischen Oxysiéiuren die Komplexitit des Wismuts in diesen Ver- 
bindungen bedingt, wurde die Léslhchkeit von Wismuthydroxyd in 
Kaliumsacharaten untersucht. 

Kine konzentrierte Lésung von Monokaliumsacharat KC,H,O, 
wurde in der Siedehitze mit frisch gefailltem Wismuthydroxyd ab- 
gesiittigt. Es schied sich dabei sofort ein in Wasser unlésliches, aus 
schénen mikroskopischen Oktaedern bestehendes Salz aus, das im 


Molekiil 2 Atome Wismut enthielt. Die Analyse entspricht der 
Formel 


K{ Bi,(C,H,,0,¢)] 
Berechnet: Gefunden: 
Bi 51,999, 52,00; 52,21°/, 
K 4,86" 0 5, 10°), 
C 8, 96/, 8,70°/,. 


Zum Unterschied von den Tartraten ist diese vorliegende Ver- 
bindung sowohl durch kochendes Wasser wie durch wtberschissiges 
Alkali unter Abscheidung von Wismuthydroxyd zersetzlich. Man 
kann daher nur einen Teil des Wismuts als innerkomplex gebunden 
annehmen und ihr etwa die Formel zuerteilen: 








ent 


rn 
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K[Bi,0(C,H,0,)]-7H,0, 


entsprechend der Strukturformel 
0=C—0—Bi0 


Bs ae 
H—C—OH 
H—C—Q\ 7H,O 


| ere 
H—C—O~~-Bi 


| 
KO,C—C — 
H 


3. Wismutcitrate 


Diese Verbindungen, vor allem das Wismutcitrat | Bi(C,H,0,)| 
selbst, sind schon vielfach untersucht.!) Ein Ammoniumsalz 
NH,{ BiOH(C,H,O,)| ist unter dem Namen Wismulen zu _thera- 
peutischer Verwendung gekommen. 

Wurden wa8rige Lésungen sowohl von Monoalkalicitraten wie 
Dialkalicitraten mit Wismuthydroxyd abgesiattigt, so schieden sich 
die Alkalisalze als kristallisierte unlésliche Verbindungen aus, und 
zwar das Natriumsalz in farblosen mikroskopischen Prismen, das 
Kaliumsalz als undeutlich kristallinischer Niederschlag. Beide Ver- 
bindungen enthielten auf 1 Citratrest 1 Atom Wismut. Das Wismut 
ist hier ebenfalls nicht komplex gebunden, da bei Zusatz von Alkali 
sich Wismuthydroxyd abscheidet. 


Na{BiOH(C,H,0,)]- 3H,0 


Berechnet: Gefunden: 
Bi = 42,28°/, 42,41; 42,53°/, 
Na 4,68°/, 4,92°/, 

C 14,63°/, 14,91; 14,82°/,. 
K{[BiOH(C,H,0,)] 
Berechnet: Gefunden: 

Bi 45,80°/, 45,67; 46,13°/, 

K 8,60°/, 8,92°/, 
C 15,86°/, 15,80; 16,10°/,. 


4. Wismutglykolate 


Von den bisher beschriebenen Verbindungen ist nach den Reak- 
tionen eine innerkomplexe Bindung des Wismuts nur bei den Wis- 
muttartraten, die durch Alkali nicht zersetzt werden, und vielleicht 
bei dem Sacharat anzunehmen. Die Erwartung, daB die Glykol- 
siure ahnlich wie die Weinsiure stark komplexe Wismutverbin- 





1) Vgl. Gmecrn’s Handbuch der anorg. Chemie, 8. Auflage. Wismut, 8. 186. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200. 12 
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dungen bilden wurde, bestatigte sich nicht, da Wismutglykolat- 
anionen uberhaupt nicht entstehen. 

Trigt man in eine siedende waBrige Loésung von 6 g Glykolsaure 
allmahlich 9,6¢ kristallisiertes Wismutnitrat ein, so entsteht zuerst 
eine klare Losung, aus der sich jedoch alsbald wahrend des Siedens 
ein in mikroskopischen vierseitigen Plattchen kristallisierendes Salz 
ausscheidet. Dasselbe wird heii abgesaugt und lufttrocken analy- 
siert. Es legt ein dem Wismuttartratnitrat in seiner Zusammen- 
setzung sehr ahnliches Salz vor, entsprechend der Formel: 


| Bi,(C,H,0,),(OH),)]NO, - 2H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Bi -553,81°/, 53,62; 53,59°/, 
C 9,31°/, 9,52; 9,70°/, 
NO, 8,02°/, 8,30; 8,279/,. 


Dampft man das Filtrat dieses Niederschlages weiter ein, so ent- 
weichen infolge der Zersetzung der in der Lésuvng enthaltenen Sal- 
petersiure nitrose Dimpfe, und es scheidet sich dann ein aus 
ellipsenférmigen Nadeln bestehender Niederschlag in reiner Form 
ab. Die Analyse dieses Produktes, das vollstandig salpetersdurefrei 
ist, fihrt zu der Formel: 

(Bi(C,H,0,),]OH - H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Bi = 53,05°/, 53,40; 53,37°/, 
C 12,18°/, 12,00; 11,97°/,. 


Trigt man in eine siedende Glykolséiurelédsung Wismutdisulfat 
Bi(SO,).H -2H,O ein!), so scheidet sich ein Gemisch mikroskopischer 
Plattchen und Nadeln ab. Wird dieser abgesaugte Niederschlag 
nochmals mit siedender Glykolsiurelésung behandelt, so verwandelt 
er sich in eimheitliche mikroskopische vierseitige Plattchen. Diese 
Verbindung erwies sich als Sulfat des oben beschriebenen Wismut- 
diglykolates. 


[ Bi(C,H,0,).],50, 
Berechnet: Gefunden: 
Bi -51,28°/, 51,27°/, 
C  11,82%/, 11,65°/, 
H 1,479, 1,84°/, 
SO, 11,82°/, 11,73°/,. 


Auch diese Wismutglykolate werden durch Alkali zersetzt, so 
daB eine etwaige komplexe Bindung des Wismuts zum mindesten 
auBerordentlich sechwach ist. 


') Diese Verbindung erhdlt man in reinem Zustande als weiBe homogene 
Nadeln nach W. Vogetsane, ,,Zur Kenntnis der Wismutsalze“, Dissert. Berlin 
1905, durch Eintragen von Wismutcarbonat in 50°/,ige Schwefelséure, die auf 
130— 140° erhitzt ist. 
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5. Wismutbrenzcatechinate 


Sowohl Wismutcarbonat wie frisch gefilltes Wismuthydroxyd 
lost sich, wie A. Ros—ENnem und I. Barurrscuisky!) schon be- 
schrieben haben, in ammoniakalischen sowie in alkalischen waBrigen 
Brenzeatechinlésungen. Dieselben nehmen dabei eine tief eigelbe 
Farbe an, aus der sich die innerkomplexe Bindung des Wismuts 
schon ergibt. Aus diesen Lésungen wurden die folgenden Ver- 
bindungen des Wismutdibrenzcatechinato-anions [Bi(C,H,O,),}! in 
sch6n kristallisierter Form isoliert, auf die hier nur erneut hin- 
gewlesen sel: 


Die Ammoniumsalze: Ne Bie tsO 22) C,H,(OH), + H,O, 
NH,[ Bi(C,H,0,),]; 


das Kaliumsalz: K{ Bi(C, H, 1Os)e]- C,H,(OH),; 
das Natriumsalz: Na[ Bi(C,H,O,).|° H. oO; 
das Bariumsalz: Ba[ Bi(C, H, 0, 2 ele’ 2H 0; 


das Pyridiniumsalz: C,;H,N[Bi(C, H,0,), ). 

Die samtlichen Alkalisalze sind in Wasser verhaltnismaBig leicht 
léshich und lassen sich aus schwach ammoniakalischer bzw. schwach 
alkalischer Lésung unzersetzt umkristallisieren. Sie leiten sich nach 
den von RosENHEIM und BarutTtTscuHisky entwickelten Anschauungen 
ab von dem oben angefiihrten Anion einer Dibrenzcatechinato- 
Wismutsaure H/ Bi(C,H,0,),}. 

Spaiter hat dann H. ReErHien einige dieser Verbindungen zu- 
sammen mit Fritz Fiscupr nochmals dargestellt und untersucht 
und die erhaltenen Ergebnisse A. RosENHEIM privatim mitgeteilt. 
Er erhielt eine Reihe der oben angefiihrten Salze mit einem anderen 
Wassergehalt, namlich das Ammoniumsalz NH,/ Bi(C,H,O,),]-2H,0, 
das Kaliumsalz K{Bi(C,H,O,),|-C,gH,(OH),.-1H,O und das Natrium- 
salz mit 2,5H,O. Durch Entwisserungsbestimmungen erhilt er 
Resultate, in denen er eine Bestétigung seiner friher entwickelten 
und experimentell an anderen Beispielen begriindeten Anschauungen 
uber die Struktur der innerkomplexen Metallbrenzcatechinate zu 
sehen glaubt.*) Auf diese Ergebnisse wird weiter unten zuriick- 
gekommen. 

Lést man die Alkalibrenzcatechinate ohne Zusatz von Alkali in 
Wasser, so scheidet sich ein volumindéser, aus verfilzten Nadeln be- 
stehender Niederschlag ab, dessen Menge man durch schwaches An- 
siuern mit Essigséure wesentlich vermehren kann. Halt man die 


‘) A. RosENHEm™ u. I. BARuTTscuisky, Ber. 58 (1925), 891. 
2) H. Remuen u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1922), 173, 
124 (1922), 275; 182 (1923), 54; 144 (1925), 218. 
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Losung, in der der Niederschlag suspendiert ist, langere Zeit im 
Sieden, so verwandelt er sich in mikroskopische quadratische Tafeln. 
Jedoch ist er auf diesem Wege nicht ganz rein zu erhalten, da er 
offenbar wechselnde Mengen Brenzcatechin oder andere Zersetzungs- 
produkte beigemengt enthalt. Es erwies sich aber, daB er im wesent- 
lichen aus Wismutmonohydroxomonobrenzcatechinat besteht. Diese 
Verbindung erhaélt man rein, wenn man eine Wismutnitrat-Mannit- 
lésung, dargestellt durch Lésen von 5g Bi(NO,),-5H,O und 4¢ 
Mannit in etwa 100 cm*® Wasser, nach Zusatz von 6 g Brenzcatechin 
zum Sieden erhitzt und die in der Lésung gebildete Salpetersaéure 
solange tropfenweise mit Ammoniak abstumpft, als der zuerst ent- 
stehende amorphe Niederschlag sich auflést. Beim Erkalten scheidet 
sich dann ein aus eigelben quadratischen. Tafeln bestehender Nieder- 
schlag ab, der abgesaugt und mit kaltem Wasser, in dem er unloslich 
ist, ausgewaschen werden kann. Die Analyse dieses schon von 
Ek. Ricuarp!) beschriebenen Produktes fiihrte zu der Formel: 


(C,H,O,) — Bi — OH: 2H,0 


Berechnet: Gefunden: 
Bi 56,48°/, 56,51; 56,37°/, 
C 19,45%, 19,45°/,. 


R. F. Werxtanp und H. Spsru?) haben durch Einwirkung von 
konzentrierten waBrigen Brenzcatechinlédsungen auf Wismutnitrat 
zwei Verbindungen, namlich H/{Bi(C,H,O,).| und das Nitrat 
Bi(C,H,O,).NO, erhalten. Es gelang nicht, die Darstellung der 
ersteren Verbindung, die nach der Beschreibung in ihren Eigen- 
schaften mit der eben beschriebenen identisch sein muBte, derart zu 
reproduzieren, daB die von WEINLAND und SpeErRL angegebene 
Formel analytisch bestatigt werden konnte. 


6. Wismutnitrobrenzeatechinate 


Die Fahigkeit des Brenzcatechins, mit Wismut innerkomplexe 
Verbindungen zu bilden, bleibt auch bestehen, wenn durch die Ein- 
fiihrung der Nitrogruppe die Aciditét des Brenzcatechins erhdéht 
wird. Wurde zu einer ammoniakalischen wa6rigen Lésung von 
1,2,3-Nitrobrenzeatechin in der Siedehitze frisch gefalltes Wismut- 
hydroxyd zugesetzt, so kristallisierte beim Erkalten, allerdings in 
schlechter Ausbeute, in feinen gelben Nadeln das Ammoniumsalz aus: 


‘) E. Rrcwarp, Journ, Pharm. chim. [6] 12 (1900), 145. 
*) R. F. Werscanp u. H. Sperw, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 82. 
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NH,{Bi(C,H,0,NO,),) 


Berechnet: Gefunden: 
NH, 3,38°/, 3,60°/, 
Bi 39,21°/, 38,81°/, 
C 27,02°/, 26,90; 26,74°/). 


In ganz entsprechender Weise wird ein Kaliumsalz aus einer 
waBrigen Lésung von 1 Mol Nitrobrenzeatechin und 0,5 Mol Kalium- 
carbonat erhalten. Auch dieses Salz kristallisiert in feinen gelben 
Nadeln. 


K[Bi(C,H,0,NO,)2] 
Berechnet: Gefunden: 
K 7,06°/, 7,40°/, 
Bi = 37,73°/, 37,52; 37,48°/, 
C 25,99°/, 26,30°/, . 


Auch alkalische Losungen von Brenzcatechinsulfosiure lésen in 
der Siedehitze Wismuthydroxyd unter Gelbfairbung auf. Doch sind 
die aus diesen Lésungen zu erhaltenden offenbar sehr leicht léslichen 
Salze, die durch Alkohol ausgefaillt werden miissen, schwer ganz rein 
zu erhalten, so daB aus ihrer Zusammensetzung bindende Schiiisse 
nicht gezogen werden kénnen. 


l1. Ober innerkomplexe Salze des Antimons. (Bulgrin) 


Die Fahigkeit des dreiwertigen Antimons, mit Oxyséuren inner- 
komplexe Salze zu bilden, geht, wie oben erwahnt, aus der Be- 
standigkeit des Brechweinsteins und der diesem analogen Salze, 
sowie aus seiner komplexen Bindung in den Lésungen milchsaurer 
Salze, die als Farbbeizen vielfach Verwendung finden, hervor. 


Versuche mit Lésungen von Alkaliglykolaten zeigten, dab es 
mit Glykolséure komplexe, allerdings nur schwach komplexe, 
Anionen bildet, wahrend die den Wismutverbindungen entsprechen- 
den komplexen Kationen nicht entstehen. 


1. Uber Antimon/(III)glykolate 


Sattigt man waBrige Lésungen von 1 Mol Alkaliglykolat und 
1 Mol Glykolséure mit frisch gefalltem Antimontrioxyd, erhalten 
durch Fallung von Antimontrichloridlésungen mit Alkalicarbonat, in 
der Siedehitze ab, so gehen betrachtliche Mengen des Antimon- 
trioxyds in Lésung, und aus dem eingeengten Filtrat kristallisieren 
gut charakterisierte Antimonverbindungen aus. Da die Absiattigung 
jedoch nur bis zu einem gewissen Gleichgewicht stattfindet, so 
scheiden sich zugleich mit diesen Salzen Alkaliglykolate aus, die 
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man jedoch aus dem Gemisch nach dem Absaugen und Trocknen 
durch Extraktion mit absolutem Alkohol quantitatiy entfernen kann. 

Das so erhaltene Kaliumsalz kristallisiert in schénen, gut 
ausgebildeten Prismen. Beim Lésen in Wasser zersetzt es sich unter 
Abscheidung von Sb,O,, ein Beweis fiir die nur schwach komplexe 
sindung des dreiwertigen Antimons. Die Analyse des Salzes fihrt 


zu der Formel: 
K[Sb(CH,O—COO),] 


Berechnet: Gefunden: 
K 12,62°/, 12,75; 12,99°/, 
Sb 39,42°/, 39,71; 39,59°/, 
C 15,54°/, 15,84; 15,98°/, 
H 1,30°/, 1,57; 1,63°/,. 


Das Sb(ILl) ist in seinen Komplexverbindungen stets vier- 
zihlig. Demnach kann man dieser Verbindung die Strukturformel 
zuerteilen: 

(CHO, /OH,C) 
| Sb; |: 
‘co, / \ 0c 

In derselben Weise wie das Kaliumsalz erhalt man das eben- 

falls gut kristallisierende Natriumsalz. Auch dieses ist kristall- 


K 


wasserfrel. 
Na{Sb(CH,O—CO,),] 
Berechnet : Gefunden: 
Na 7,85°/, 8,16; 8,26°/, 
Sb 41,40°/, 41,33; 41,71°/, 
C 16,40, 16,70; 16,90°/, 
H 1,36°/, 1,43; 1,59°/,. 


Das Ammoniumsalz kristallisiert ebenfalls in prismatischen 
Nadeln und enthalt nach der Analyse 1 Mol Kristallwasser. 


NH,[Sb(CH,O—CO,),] - HO 


Berechnet: Gefunden: 
NH, 5,90°/, 6,11; 6,27°%/, 
Sb 39,80°/,, 39,95; 40,02°/, 
C 15,60°/, 15,00; 15,84°/,. 


Das Pyridiniumsalz, das in groBen farblosen, linglichen 
Platten kristallisiert und aus Methylalkohol umkristallisiert werden 
kann, enthalt nach der Analyse 4/, Mol Kristallwasser. 


C,H, N[Sb(CH,O—CO,),]- } H,0 


Berechnet: Gefunden: 
N 3,91°%/, 4,09; 4,27°/, 
Sb 33,80°/, 33,73; 33,49°/, 
C 30,10°, 30,06; 30,16°/, 
H 3,079), 3,08; 3,13°/,. 


[nfolge der hydrolytisehen~ Zersetzbarkeit dieser Antimon- 
glykolate konnten durch doppelte Umsetzungen andere Salze der 
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Reihe nicht dargestellt werden. Ebensowenig gelang es, durch Ab- 
sittigung der gemischten waBrigen Lésungen von je 1 Mol Erd- 
alkaliglykolat und 2 Mol Glykolséure mit Sb,O, kristallisierte Ver- 
bindungen zu erhalten. 

Bemerkenswert ist angesichts der Verschiedenheit in der Starke 
der Komplexitit des Sb(IIJ) in den Brechweinsteinen und diesen 
Glykolaten die Analogie der Struktur, die aus der fast identischen 
Zusammensetzung abgeleitet werden muB. 


2. Antimon(III)brenzcatechinate 


Traigt man frisch gefalltes Sb,O, in eine unter Einleiten von 
Stickstoff zum Sieden erhitzte ammoniakalische Brenzcatechin- 
lésung bis zur Sattigung ein, so kristallisiert beim Erkalten das 
Ammoniumsalz der dibrenzcatechinantimonigen Saure in glinzen- 
den, farblosen Kristallplittchen aus, die beim Liegen an der Luft 
infolge geringer Oxydation sich schwach violett fairben. In dieser 
Verbindung ist das Antimon stark komplex gebunden: weder durch 
Wasser noch durch Alkalien wird Sb,O, abgeschieden. Die Analyse 
des Salzes, dessen Darstellung schon friiher kurz beschrieben ist'), 
fiihrte zu der Formel: 


NH,{Sb(C,H,0,)3] 
Berechnet: Gefunden: 
NH, 5,05, 5,28; 5,43°/, 
Sb 34,209, 34,08; 33,71°/, 
C 40,40°/, 40,50; 40,30°/, 
H 3,40°/, 3,65; 3,72°/,. 


Da die Verbindung wasserfrei ist, ist ihr eindeutig die Konstitutions- 
formel 


NH,| CH,.<6>8b< 9 >CoH, | 


zuzuschreiben. Das dreiwertige Antimon ist, wie in den meisten 
anderen Verbindungen, vierzihlig. 

Ganz entsprechend wird aus einer waBrigen Lésung von 1 Mol 
KOH und 2 Mol C,H,(OH), nach Absiattigung mit Sb,O, in der 
Siedehitze das in schénen Nadeln kristallisierende Kaliumsalz er- 
halten, das nach der Analyse 1,5 Mol Kristallwasser enthalt. 


K[Sb(C,H,0,),]- 1,5H,0 


Berechnet : Gefunden: 
K 9,709, 10,09; 10,10°/, 
Sb 30,19°/, 30,07; 29,97°/, 
C 35,64°/, 35,64; 35,40°/, 
H 2,72°/, 2,90; 2,83°/,. 





1) A. RosENHEIM u. W. Buiorty, Ber. 58 (1925), 893. 
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Wurde eine waéBrige Lésung des Kaliumsalzes mit Pyridinium- 
chlorid umgesetzt, so schied sich in farblosen kleinen Oktaedern das 
Pyridiniumsalz aus, das in Wasser schwer, aber unzersetzt lés- 
lich ist. 


C,H, N[Sb(C,H,0,),] 
Berechnet: Gefunden: 
N 3,35°/, 3,59°/, 
Sb 29,25°/, 29,16°/, 
C  48,80°/, 48,50°/, 
H 3,35°/,, 3,55°/,. 


Kin zweites Pyridiniumsalz scheidet sich aus einer mit Pyridin 
alkalisch gemachten waBrigen Brenzcatechinlésung nach dem Ab- 
sittigen mit frisch gefallter antimonigen Saure in gelblichen, leicht 
in Wasser léslichen Nadeln aus. Diese Verbindung enthalt 1 Molekiil 
Brenzeatechin angelagert und entspricht der Forme] 


CyH,N[Sb(C,H,0,).]° CeH,(OH), 


Berechnet: Gefunden: 
N 2, 66°/, 2,32°/, 
Sb 23,20 23,51°/, 
Cc 52,50°/, 52,36°/, 
H 3,42°/, 3,57°/,, 


Werden die wabrigen Losungen dieser Antimon(III)-dibrenz- 
catechinate vorsichtig mit Salzsiure oder besser mit Essigsaéure 
schwach angesiuert, so scheidet sich eine reiche Menge verfilzter 
Nadeln aus, die beim Aufkochen der Lésung schnell, beim Stehen 
langsam in einen aus mikroskopischen, schén quadratischen Tafeln 
bestehenden Niederschlag sich umwandeln. Dieser Niederschlag ist 
das zuerst von H. Caussn’) dargestellte, spiter von F. Frei?) zur 
analytischen Bestimmung des Antimons empfohlene Antimon- 
monobrenzcatechinat: 


C,H,0,=Sb—OH 


Berechnet: Gefunden: 
Sb 49,41°, 49,11°/, 
C 29,15°/, 28,96°/, 


Aus einer alkoholischen Lésung von SbCl, erhélt man beim 
Kochen nach Zusatz von 1 Mol Brenzeatechin in kleinen viereckigen 
Plittchen die ebenfalls schon von CaussE beschriebene entsprechende 
Chlorverbindung: 


') H. Caussz, Compt. rend. 125 (1898), 955; Ann. chim. phys. [7] 14 
(1898), 538. ' . 
*) F. Feret, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 41. 
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(,H,0,=Sb—C! 


Berechnet: Gefunden: 
Sb 45,85, 45,709/, 
Cl =13,40°/, 13,66°/,, 
C 27,20°/, 27,50°/, 
H 1,51°/, 1,82°/, 


Anders wie das dreiwertige Wismut bildet das dreiwertige An- 
timon mit Nitrobrenzcatechin oder Brenzcatechinsulfosiure keine 
innerkomplexen Verbindungen. Frisch gefiilltes Antimontrioxyd 
geht bei der Behandlung mit alkalischen Lésungen dieser Stoffe zum 
Unterschied vom Wismut nicht in Lésung. DaB diese Tatsache 
offenbar an der, verglichen mit dem Wismut, stirkeren Elektro- 
negativitét des dreiwertigen Antimons liegt, geht daraus hervor, daB 
das nicht so stark elektronegative Methylbrenzcatechin oder Homo- 
brenzcatechin die den Brenzcatechinaten entsprechenden Verbin- 
dungen bildet. Aus einer mit Antimontrioxyd abgesittigten am- 
moniakalischen Lésung von Homobrenzcatechin scheidet sich das 
Ammoniumsalz in farblosen, langlichen Plittchen ab, die leicht 
und unzersetzt in Wasser léslich sind. 


NH,[{Sb(CH; —C,H,0,),]- $ H,O 


Berechnet Gefunden 
NH, 4,60°/, 4,80°/, 
Sb = 31,10°/, 31,03; 30,92°/, 
C 42,909), 43,12°/, 
H 4,35°/) 4,80°/,. 


3. Innerkomplexe Verbindungen des fiinfwertigen 
Antimons 


Die Anzahl der bisher bekannten innerkomplexen Verbindungen 
von Sb(V) ist klein. Man kann zu ihnen das Tetrachlorantimon- 
acetylacetonat SbCl,(C;H,O,)'), sowie die entsprechende Benzoyl- 
acetonverbindung und die zahlreichen Derivate der ‘Tetrachlor- 
antimonsalicylsiure H{SbCl,(C;H,O,)| zihlen. In diesen Verbin- 
dungen ist das fiinfwertige Antimon entsprechend der Zusammen- 
setzung seiner Halogendoppelsalze R{SbCl,| sechszihlig, und die 
organischen Anlagerungsprodukte sind durch eine Haupt- und eine 
Nebenvalenz an das zentrale Metallatom gebunden. Es ergibt sich 
daraus fiir die Acetylaceton- bzw. Benzoylacetonverbindung die 


Forme] 
CH 
CH,—C~  _““\“C_-CH, 


6 4 
“SbCl; 
1) A. Rosennem u. R. Lowenstamm, Ber. 36 (1903), 1837. 
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fur die Salicylsiureverbindung, ihre Salze und Ester: 


On 


| ZA . 
CH, SbCl, H 
| VW 6 


No 


AuBer diesen Verbindungen kennt man bisher nur die von 
WEINLAND und ScHouper!) zuerst dargestellte Tribrenzcatechin- 
antimonséiure und ihre zahlreichen Salze. Die Saéure wurde nach 
den Angaben der Entdecker durch Behandlung von 1 Mol frisch aus 
SbCl, gefallter Antimonsiure mit einer ganz konzentrierten Lésung 
von 3 Mol Brenzeatechin hergestellt und in groBen klaren, schwach 
grinlich gefarbten Kristalltafeln erhalten. Sie entspricht ganz, wie 
es von WrINLAND und ScHo.peEerR angegeben ist, der Formel 


H[Sb(C,H,0,),]: 7H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Sb 21,20°/, 21,22; 21,10°/, 
( 37,71°/, 37,68°/,. 


Die Séure wird durch Wasser leicht hydrolytisch gespalten, ent- 
spricht aber sonst in ihrer Zusammensetzung bis auf ihren Wasser- 
gehalt vollstiéndig der Tribrenzcatechinarsenséure, deren Spaltung 
in optische Isomere schon vor laingerer Zeit A. RosENHEIM und 
W. Paro?) gegliickt ist. Es wurden deshalb Versuche angestellt, 
eine analoge Spaltung hier durchzufiihren, die in neuerer Zeit von 
GERHARD Epert*) vervollstandigt wurden. 


Zu diesem Zwecke wurde zunichst das Cinchoniniumsalz 
dargestellt, indem in eine alkoholische Lésung von 3,7 g Cinchonin 
in etwa 150 cm absolutem Alkohol in der Wirme 7,2g fein ge- 
pulverte Tribrenzeatechinantimonsiure eingetragen wurden. Aus der 
erkalteten Lésung kristallisierte in kleinen, sechseckigen Plattchen 
das Cinchoniniumsalz aus, und zwar wurde zunachst Fraktion I 
von 6,7 ¢ erhalten. Durch allmahliches Abdestillieren des Alkohols 
wurde Fraktion II von 1,1 g, Fraktion III von 1,3g und Frak- 
tion IV von 0,3 ¢g erhalten. Der verbleibende sirupése Rickstand 
wurde mit Essigester angeriihrt, wobei er zu kleinen prismatischen 
Kristallen, Fraktion V von 0,24g, erstarrte. Die Gesamtausbeute 
von 9,64 g¢ entspricht fast der theoretischen. 


') R. F. Werscanp u. ScnHouper, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 343. 
*) A. Rosennem u. W. Prato, Ber. 58 (1925), 2000. 
*) Noch unverdéffentlichte Dissertation. 
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Die Zusammensetzung der Verbindung wurde durch Analyse 

von Fraktion II ermittelt; sie entspricht der Forme! 
Ci9H,.N,0° H[Sb(C,H,0, )s) 

Berechnet: 

Sb  16,10°, 

C  —-58,50°/, 

H 4,90°/, 

Das Salz ist leicht in Aceton léslich, und es wurde deswegen das 

optische Drehungsvermdégen in acetonischen Lésungen verschiedener 

Fraktionen untersucht. Gemessen wurden die Lésungen in einem 

Rohr von 1 dm Linge im Lanpo.tr’schen Polarisationsapparat mit 

dreiteiligem Gesichtsfeld. Die erhaltenen Resultate sind in folgender 

Tabelle zusammengestellt. 


Gefunden: 
16,22; 16,07°/, 
58,27; 57,60°/) 

5,06°/, 








Fraktion | c a? | a}p a M Ip | 

I 2.4664 + 1,55 -+ 62,82 + 476.6 

III 1.2144 + 0.75 4+ 61,76 +- 468.7 

V 0,9592 + 061 + 63,60 + 482.7 

Neue Darst. 0.9590 + 0,63 + 65,69 | + 498.3 





Der Mittelwert (M|,—-+ 482 ergibt nach Abzug des moleku- 
laren Drehungsvermégens fiir Cinchonin { M},,= -+- 807 fur das Anion 
eine molekulare Drehung von {M]|,== — 325. Dieser Wert erscheint 
jedoch sehr wahrscheinlich bedeutungslos, da fiir die analoge Tri- 
brenzeatechinarsensaéure und ihre Salze eine molekulare Drehung 
des Anions von {M]p = + 2476 gefunden wurde, und fiir ein 
analoges optisch-aktives Tribrenzcatechinantimonat-Anion ein an- 
nihernd entsprechender hoher Wert zu erwarten war. 

Bestaétigt wurde dieses negative Resultat durch entsprechende 
Messungen mit dem Cinchonidinium- und Chininiumsalz der Tri- 
brenzcatechinantimonsdure, die in ganz derselben Weise wie das 
Cinchoniniumsalz dargestellt und gemessen wurden. Aus der 
Messung des Cinchonidiniumsalzes wiirde sich fiir das Anion 
[M]» = + 198, aus der des Chininiumsalzes |M]p = — 54 ergeben, 
ein Beweis dafiir, daB diese kleinen Werte nur auf nicht zu ver- 
meidende Versuchs- und Beobachtungsfebhler zuriickzufiihren sind. 
Es bleibt jedenfalls unerklirlich, worauf die Verschiedenheit des 
Verhaltens des Tribrenzcatechinantimonat-Anions von dem _ ent- 
sprechenden Arsenatanion zuriickzufiihren ist, es sei nur darauf hin- 
gewiesen, daB ahnliche Verschiedenheit, wie kiirzlich gezeigt wurde’), 
zwischen dem Tribrenzeatechintitanat- und -silicat-Anion besteht. 


1) A. RosenHEm, B. RarBMann u. G. ScHENDEL, Z. anorg. u. allg, Chem. 
196 (1931), 168. 
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Phenylstibinséure H,{Sb(C,H,)O,| wurde nach der Vor- 
schrift von H. Scumipr') dargestellt. 1 Mol der Séure wurde in 
waBriger Suspension mit 3 Mol Brenzecatechin langere Zeit gekocht 
und dann schnell abfiltriert. Aus der Lésung schied sich nach 
langerem Stehen eine Saure in kleinen, fast farblosen, zu Sternen 
vereinigten Plittchen ab. Auf Ton getrocknet, nahm das Pulver 
eine silbergraue Farbung an. Aus Alkohol umkristallisiert, scheidet 
sie sich in groBen quadratischen Tafeln aus. Die Analyse ergab, 
daB hier an das Substitutionsprodukt der Antimonséure 2 Mol 
Brenzeatechin komplex angelagert waren. Sie fihrte zu der Formel 

H,[SbO(C,H;)(C,H,O,).]- 4H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Sb 24,20°/, 24,58; 24,09°/, 
C 42,80°/, 42,97; 42,53°/, 
H 4,56°/, 4,90; 5,00°/, 


Das zentrale Antimonatom ist in dieser Verbindung sechs- 
zihlig, da eine Koordinationsstelle durch den Phenylrest, eine durch 
doppelt gebundenen Sauerstoff und zwei durch je zweiwertigen 
Brenzeatechinrest ersetzt sind. Die Saéure ist auBerordentlich leicht 
hydrolysierbar. Trotzdem gelingt es bei vorsichtigem Arbeiten, ein 
Pyridiniumsalz darzustellen, wenn man zu 1 Mol der Séure in 
wiBriger Lésung 2 Mol Pyridin hinzusetzt und die auf dem Wasser- 
bade schwach erwirmte Lésung allmahlich eindampft. Aus der 
wiBrigen Lésung scheiden sich dann beim Stehen gelbgefirbte, 
mikroskopische Plittchen aus. 

(C5H,N),[SbO(C,H;)(C,H,O2).) 


Berechnet: Gefunden: 
Sb 20,60°/, 20,84; 20,91°/, 
C 56,90°/, 56,92; 56,71°/, 
N 4,73°/, 4,56; 4,34°/,. 


111. Ober innerkomplexe Salze des Arsens. (Plato) 

Die einzige bisher bekannte innerkomplexe Verbindung des drei- 
wertigen Arsens ist, wie oben schon erwahnt, der Arsenbrechwein- 
stein und einige ihm analoge Salze. Das komplexe Anion ist jedoch 
viel schwicher komplex als das des Brechweinsteins, wie schon aus 
der Messung des molekularen Drehungsvermégens?) hervorgeht, das 
mit steigender Verdiinnung der Lésung infolge hydrolytischer Spal- 
tung bis zu dem des Weinsiureanions abnimmt, wahrend das der Anti- 
monverbindung in weiten Konzentrationsgebieten konstant bleibt. 

Trotzdem sind Anzeichen dafiir vorhanden, daB As,O, zur 
Bildung innerer Komplexe mit Orthooxyséuren und ahnlichen Ver- 


') H. Scummpt, Ann. 421 (1920), 188. 
*) HAperica, Z. phys. Chem. 12 (1901), 494. 
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bindungen neigt. Dies ergibt sich aus folgender Tabelle, in der die 
Anderung des Aquivalenten Leitvermégens der waBrigen Lésungen 
einer Reihe organischer Saéuren bei Zusatz von As,O,-Lésungen an- 


gegeben ist. Die Versuche, die vor lingerer Zeit AGrstmiaos Git- 
As,O, 


”») 


mit 1/,—-Normallésungen der organischen Séuren gemischt und das 
Leitvermégen bestimmt wurde, hatten folgendes Resultat: 


weLLIs!) derart ausfiihrte, daB eine !/,,-Normallésung von 


Aquivalentes Leitvermégen der Lésungen organischer Sauren 
mit und ohne Zusatz von As,O, bei 25° 

















san ae dale | 32 64 128 =| 256~—s|:«52 1024 
Arsenige Saure | 0,32 0,43 0,64 1,02 1,55 2.25 
Oxalsiure. . . | 159.5 172,5 184.5 194.0 204.0 
+ =e | 1588 | 1734 | 1840 | 1980 | 2140 
Glykolséure. . 26,4 36,6 50,6 69,1 98,8 24.4 
. +e 27,85 39,16 53,55 16,23 98,3 25,2 
Weinsiure . . | 61,4 83,9 112.6 149.6 195.3 249.5 
+ = 44,24 59,48 80,17 | 10,7 | 135.5 77.2 
Apfelsiure . .| 40,4 56,6 72,6 102.7 | 136,6 17,5 
as 22 4 30,14 | 40,09 56,54 | 74,13 91,68 
Zitronensaure . — _ 103,7 138.0 | 178.0 297.0) 
i + Ps — — 40,17 51,31 | 70,08 80.24 
Salicylsfure. . - 85,4 115,0 151,3 193,7 238,0 
” +e ~- 61,95 82,51 1105 138,6 169,8 
lal 113 15,8 29.4 313 | 436 60,0 
Prag a 11,61 15,07 22.22 | 32,29 | 47,68 64.51 
Gallussiure. . | 12,5 17,9 25,5 | 361 | 609 70,9 
= a J 11,18 14,95 22,83 33,44 | 46,28 63,80 
hens oem - sie carey 
» + es 6,03 6,8 9,68 | 13,50 29,30 48,71 





Aus dieser Tabelle ergibt sich folgendes: Das auBerordentlich 
geringe Leitvermégen von As,Q,, fiir das in der Tabelle die von 
ZAWIDCZKI gemessenen Werte angegeben sind, kann auf das Leit- 
vermégen der stark dissoziierten gemessenen organischen Siéuren 


1) Acgsrtaos GrveEvuis, ,,Uber das Verhalten von arseniger Saéure und 
Arseniten als Halbkolloide“. Dissert. (Manuskript) Berlin 1920. 
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durch Zuriickdrangung der Dissoziation einen merkbaren Einfluf 
kaum ausiiben. Demgema8 wird auch das Leitvermégen der Oxal- 
siure wie der Glykolséure durch Zusatz von arseniger Séure kaum 
verindert. Dagegen wird dasjenige der Weinséure sehr stark ver- 
mindert; ein deutliches Zeichen dafiir, daB eine gewisse Menge von 
komplexen Arsenweinséiureanionen, die langsamer als die Weinsaéure- 
anionen wandern miissen, auch in den verdiinnten Lésungen vor- 
handen sind. Ebenso wie die Weinséure verhalt sich in schwacherem 
Mabe die Apfelsiure, in stirkerem die Zitronenséure und Salicyl- 
siure, wihrend bei der zum Vergleich herangezogenen p-Oxybenzoe- 
siiure, wie zu erwarten war, eine Anderung nicht eintrat. Ebenso- 
wenig bildet offenbar Gallussiure innerkomplexe arsenhaltige An- 
ionen, wahrend das geringe Leitvermégen der arsenigen Saéure selbst 
durch Zusatz von Mannit, dessen Lésungen selbst kaum leiten, 
ebenso wie es von der Borséure schon bekannt ist, auBerordentlich 
gesteigert wird. 


Trotz dieses Befundes gelang es bisher noch nicht, aus ge- 
mischten Lésungen von As,O, und den angefiihrten Séuren, ab- 
vesehen, wie gesagt, von der Weinsiéure, die Komplexbindungen in 
reiner Form zu isolieren, da bei entsprechenden Versuchen ent- 
weder Gemische der wahrscheinlich vorhandenen Verbindungen mit 
den Salzen der angewandten Saure auskristallisierten, oder nur 
sirupdse, nicht kristallisierende Lésungen erhalten wurden. Das 
erstere war der Fall bei Versuchen, innerkomplexe Salicylate und 
Glykolate zu isolieren, das letztere bei solehen, die die Darstellung 
von innerkomplexen Arsenlaktaten oder -citraten bezweckten. 


Dagegen zeigte sich, daB auch hier, wie bei den entsprechenden 
Verbindungen des dreiwertigen Wismuts und Antimons, die Poly- 
phenole, speziell Brenzeatechin, sehr stabile, gut kristallisierende, 
innerkomplexe Arsenite bildeten. 


1. Arsen(III])brenzcatechinate 


DaB Brenzeatechin mit dreiwertigem Arsen innerkomplexe Ver- 
bindungen bildet geht schon daraus hervor, daB die geringe Léslich- 
keit von As,O, in Wasser durch Zusatz von Brenzcatechin auBer- 
ordentlich gesteigert wird. Trigt man in eine waBrige, siedende 
Lésung von etwa 5 Mol Brenzeatechin allmahlich 1 Mol As,O, ein, 
so. kristallisieren beim Erkalten feine, farblose Nadeln aus, die, 
schnell abgesaugt und auf porésem Ton getrocknet, lufttrocken 

















fluB 


)xal- 
aum 
Ver- 
von 
ure- 
vor- 
rem 
cyl- 
0e- 
so- 
(n- 
bst 








A. Rosenheim. Uber innerkomplexe Salze des Wismuts usw. 191 


analysiert wurden.') Die Analyse ergab, da8 hier ein der oben be- 
schriebenen Wismut- und Antimonverbindung analoges, jedoch 
wasserfreies Monobrenzcatechinarsenit vorlag. 


Berechnet : Gefunden: 
As 37,50°/, 37,70; 37,46°), 
C 36,00°/, 36,35; 36,21°/,. 


Die Verbindung ist leicht in Wasser léslich, wird jedoch dabei 
allmahlich hydrolytisch gespalten, wie daraus hervorgeht, da8 bei 
wiederholtem Umbkristallisieren die charakteristischen Oktaeder von 
As,O, aus der Lésung sich abscheiden. 

Sie ist ebensowenig wie die entsprechende des Wismuts und des 
Antimons als die freie Saure der Arsen(II])brenzcatechinate anzu- 
sprechen, da letztere sich von einem Arsen(II1)dibrenzcatechinat- 
Anion [As(C,H,O,),]! ableitet. Diese Verbindungen erhalt man leicht 
aus waBrigen Lésungen, die, um die Hydrolyse zuriickzudringen, 
stets einen Uberschu8 von Brenzeatechin enthalten, nach Zusatz 
der berechneten Menge Alkali und Arsentrioxyd. 

Ammoniumsalz: Dasselbe kristallisiert sehr leicht aus einer 
Lésung von 4 Mol C,H,0,, 1 Mol As,O, und einem Uberschu8 von 
Ammoniak in perlmutterglinzenden, groBen Kristallblattern, die, zu- 
nichst farblos, an der Luft durch schwache Oxydation des Brenz- 
catechins sich hellrosa bis hellviolett fairben. Die Verbindung laBt 
sich aus ammoniakalischem Wasser unzersetzt umkristallisieren. Sie 


entspricht der Formel 


NH,{ As(C,H,0,).] 
Berechnet: Gefunden: 
NH, = 5,50°/, 5,57°/, 
As 24,27°/, 24,24°/, 
C 46,60°/, 46,38°/,. 


Das dreiwertige Arsen hat hier, wie in den wenigen bekannten 
Komplexverbindungen, die Koordinationszah] 4. Die Verbindung 
ist wasserfrei, so daB entgegen den Annahmen von Reruien hier 
sicherlich beide Brenzeatechinradikale je 2 Koordinationsstellen be- 
setzen. 

Kaliumsalz: Aus einer waBrigen Lésung von 2 Mol K,CO,, 
1 Mol As,O, und 4 Mol C,H,O, kristallisiert in langen, farblosen 
Nadeln die ebenfalls wasserfreie Verbindung 


1) Zur Analyse der Brenzcatechinate wurde das Arsen aus salzsaurer 
Lésung durch Schwefelwasserstoff als As,8, gefallt und als solches zur Wagung 


gebracht. 
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K{As(C,H,0,).] 
Berechnet: Gefunden: 
K 11,82°/, 11,71°%/, 
As 22,73°/, 22,50°/, 
C 42,64°/, 42,92°/,. 


Aus dem Filtrat dieser ersten Kristallisation scheiden sich beim 
Kiuhlen in Eiswasser sechsseitige mikroskopische Tafeln ab, die die 
Zusammensetzung eines brenzcatechinreicheren Salzes zeigten: 


K{As(C,H,0,).]* CeH,(OH), - 4H,0 


Berechnet: Gefunden: 
K 7,61°/, 7,35°/, 
As 14,64°/, 14,32°/, 
C 42, 199/, 42,68°/,. 


Es ist berechtigt, das dritte Mol Brenzcatechin als angelagert 
zu betrachten, da dasselbe beim Erhitzen zugleich mit dem Kristall- 
wasser entweicht. Die Analyse eines 8 Stunden lang auf 105° er- 
hitzten Priparates ergab 

Gewichtsverlust fir 4H,O + C,H,(OH),: 


Berechnet: 35,55°/, 
Gefunden: 35,98°/,. 


Natriumsalz: Hier wurde ein kristallbrenzcatechinhaltiges 
Salz aus der konzentrierten waBrigen Lésung bei Zusatz von ab- 
solutem Alkohol und Stehen auf Eis in unregelmaéBbigen Plattchen 


erhalten, 
Na{As(C,H,0,).]* CgH,(OH), - 6H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Na 4,32°/, 4,63°/, 
As  14,09°/, 13,82°/, 
C 40,60°/, 40,21°/,, 


Auch diese Verbindung verliert beim Erhitzen auf 105° an- 
nihernd 1 Mol Brenzeatechin und das Kristallwasser. 


Gewichtsverlust fiir C,H,(OH), + 6H,0; 
Berechnet: 40,98°/, 
Gefunden: 43,25°/,. 


Bariumsalz: Dasselbe wurde durch doppelte Umsetzung einer 
wiBrigen Lésung des Ammoniumsalzes mit Bariumchloridlésung in 
kleinen, farblosen Nadeln erhalten. 


Ba[ As(C,H,0,),].° 5 H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Ba 15,36°/, 15,31°/, 
As 16,67°/, 16,56°/, 
C 32,00°/, 32,40°/,. 
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: Ganz analog wurde durch Umsetzung der wiiBrigen Lésungen 
' des Ammoniumsalzes mit den entsprechenden Chloriden die in 





Nadeln kristallisierenden Pyridiniumsalze, Chinoliniumsalze und das 


. in Prismen kristallisierende Aniliniumsalz dargestellt. Siamtliche 
 Salze kristallisieren wasserfrei und entsprechen alle der Formel 
” | R[As(C,H,0.)0| « 

Zum Unterschied von dem dreiwertigen Wismut und in Uber- 
einstimmung mit dem Verhalten des dreiwertigen Antimons bildet 
das dreiwertige Arsen keine komplexen Anionen mit den Sub- 
stitutionsprodukten des Brenzeatechins, die acidifizierende Reste, 
wie die Nitro- und Sulfogruppe, enthalten. Es bildet aber ent- 

mi sprechende Verbindungen, ebenso wie das Antimon, mit Homo- 
7 brenzeatechin, die, etwas stirker léslich als die reinen Brenzcate- 
: chinate, erst aus sirupésen Lésungen sich abscheiden, wie das in farb- 
losen Plattchen kristallisierende Kaliumsalz 
K[As(C,H,0, —CH,).] 
Berechnet : Gefunden: 
K 10,89°/, 10,78°/, 
As 20, 94/, 20,76°/,, 
C  —- 46,93°/, 46,52°/,. 
Das entsprechende, sehr leicht in Wasser lésliche Ammonium- 
salz kristallisiert in farblosen Tafeln. 
NH,|As(C,H,0, —CH,),] 
Berechnet: Gefunden: 
NH,  5,04°/, 5,04°/, 
As 22,25 /, 22.489). 
C 49,85, 49,489)... 
2. Arsen(I[l)pyrogallate 

Das dreiwertige Arsen verhalt sich in wiBrigen Pyrogallol- 
losungen ganz ebenso wie das dreiwertige Antimon, jedoch ist die 
entstehende Verbindung wesentlich leichter léslich, so dab, wie oben 
erwihnt, die Antimonverbindung zur quantitativen Bestimmung 
des Elementes und zur Trennung desselben vom Arsen verwendet 
werden kann. 

Versetzt man eine waBrige Lésung von 3—4 Mol Pyrogallus- 
| siiure mit 1 Mol As,O,, so geht dasselbe beim Erhitzen leicht in 
f Lésung. Aus der konzentrierten Lauge scheiden sich farblose Nadeln 
. ab, die aus Wasser und Alkohol leicht umkristallisierbar sind. Die 
'  erhaltene Verbindung entspricht der Formel 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200. 13 
4 
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HO— As(C,H,0,- OH) 


Berechnet: Gefunden: 
As 34,71°/, 34,95; 34,29°/, 
C 33,35"), 33,61°/,. 


In Losung von Pyrogallol bei Anwesenheit von Alkali lost sich 
Arsentrioxyd spielend auf, und es scheinen sich hierbei Verbindungen, 
die den oben beschriebenen Dibrenzeatechinatoarseniten entsprechen, 
zu bilden. Dieselben waren jedoch, zumal die alkalischen Losungen 
des Pyragallols sich auBerordentlich leicht oxydieren und dabei 
sirupOse Massen entstehen, nicht in kristallisierter Form zu erhalten. 


3. Innerkomplexe Verbindungen des finfwertigen Arsens 
(G. EBERT) 


Von innerkomplexen Verbindungen des fiinfwertigen Arsens ist 
bisher nur die Tribrenzeatechinarsenséiure und ihre Salze bekannt, 
die R. F. Werstanp und J. Hernzuer’) beschrieben haben. Wie 
bereits vor einer Reihe von Jahren mitgeteilt wurde, ist es A. RosEn- 
Heim und W. Piaro*) gelungen, die Tribrenzcatechinarsenséiure und 
ihre Salze in optische Antipoden zu spalten und dadurch einen Wahr- 
scheinlichkeitsbeweis fiir die Analogie der Konstitution der Ver- 
bindung mit der der komplexen Metalltrioxalatoséiuren zu erbringen. 
[In derselben Veréffentlichung ist erwaihnt, daB entsprechend der 
Arsensiiure auch Arsinsiuren, wie die Kakodylsiure und die Phenyl- 
arsinsiure, innerkomplexe Verbindungen mit Brenzcatechin bilden. 
Bei der Fortsetzung der damals ausgefiihrten Versuche zeigte es sich, 
daB zwar offenbar derartige Verbindungen entstehen, da sowohl die 
Loshichkeit des Brenzeatechins in waBrigen Lésungen von Kako- 
dylaten und Phenylarsinaten sehr steigt, wie umgekehrt auch die 
Kigenschaft der Kakodylate und Phenylarsinate bei Gegenwart von 
Brenzeatechin sich andert. Es ist aber im Gegensatz zu der damaligen 
kurzen Andeutung bisher noch nicht gelungen, die hierbei ent- 
stehenden Verbindungen wegen ihrer groBen Léslichkeit in absolut 
reiner Form zu gewinnen, so daB die damals angegebene Formel 
einer Dibrenzeatechinkakodylsiure als H| As(CH,).(C,H,0,),|-4H,O 
sich noch nicht sicher hat bestatigen lassen. 

Bei den Versuchen, die Tribrenzeatechinarsenate in optische 
Antipoden zu spalten, die mit Hilfe von verschiedenen Alkaloiden 


') R. F. Werntanp u. J. Hernzuer, Ber. 52 (1919), 1316; 53 (1920), 1358. 
2) A. Rosennem u. W. Prato, Ber. 58 (1925), 2000. 
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durchgefiihrt wurden, war es aufgefallen, daB stets nur die eine 
optische Antipode zu fast 100°/, aus den Lésungen isoliert werden 
konnte, und zwar wurden mit Hilfe des reehtsdrehenden Cinchonins 
nur die 1l-Brenzeatechinarsenate isoliert, wihrend linksdrehende 
Alkaloide, wie das Chinin, zu den d-Verbindungen fihrten. 
Erscheinung wurde durch stufenweise Razemisation des in Lésung 
verbleibenden Komponenten bei Entfernung des Antipoden erklirt. 

Zur Priifung dieser Annahme hat G. Esrrt einige Versuchsreihen 
durchgefiihrt. Es wurde eine gréBbere Menge des Cinchoniniumsalzes 
dargestellt, indem 24,5 g Tribrenzcatechinarsensiure in 1/, Liter ab- 
solutem Alkohol nach Zugabe von 14,7 g Cinchonin bis zur voll- 
standigen Lésung erhitzt wurden. Aus dieser Lésung wurden vier 
Fraktionen des Cinchoniniumsalzes in reinem Zustande gewonnen, 
nimlich Fraktion | = 20g, Il=4g, Wl=2,45¢ und IV=1 38g. 
Diese Fraktionen wurden nun nach folgendem Schema aus absolutem 
Alkohol umkristallisiert, indem immer wieder die Laugen der ver- 
schiedenen Fraktionen miteinander vereinigt wurden: von den er- 
haltenen Kristallisationen wurde in acetonischer Loésung das Drehungs- 


Diese 


vermégen bestimmt. 
Schema: 












































l Il il LV 
(20 g) (4 g) (2,5 g) (1,3 g) 
(2 g) (18 g) | 
KI LI Kla Lia Kila Lila 
(0,7 (9) (5) 
K Ib LIb 
(4) raLtY, 
K le Lle 
(1) 
Die Bestimmungen fiihrten zu dem in folgender Tabelle aufgefiihrten 
Ergebnis: 
Fraktion c a [«]p | Fraktion eo ae” [alp 
I 1.0 --2 25 — 225 K la 1,0 —2.32 — 232 
II 1,0 — 2.10 —210 KIla 1,0 — 2,38 - 238 
Il 1,0 — 2.33 — 233 K Ib 1.0 —2,45 — 245 
IV 0,399 — 1,00 — 256 K Ie 0,892 —2,09 — 234 
K I 1.0 — 2,40 — 240 
Aus dem Mittelwert [x]» =— 234,8 dieser Messungen, die zeigen, 


daB durch Umbkristallisation des erhaltenen linksdrehenden Anti- 


poden eine Spaltung nicht herbeigefiihrt werden kann, berechnet 
13* 
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sich die molekulare Drehung des Brenzcatechinarsenatanions nach 
Abzug der molekularen Drehung von Cinchonin |M]pn =+ 807 als 
'M\p =— 1669 — 807 =— 2476. Dieser Befund steht in vollstandiger 
Ubereinstimmung mit den dlteren Angaben: etwa 81°/, der theoreti- 
schen Gesamtausbeute des Cinchoniniumsalzes hat sich als 1|-Anti- 
pode ausgeschieden. 

Merkwiirdigerweise zeigten jedoch die Laugen JL samtlicher 
Kristallisationen direkt beim Verdiinnen mit Aceton starke Rechts- 
drehung. Wurden diese schwach gelb bis rot gefirbten Laugen mit 
Wasser versetzt, wodurch das schwer in Wasser lésliche Cinchoninium- 
salz sofort ausfiel, und wurde der Niederschlag sofort abgesaugt 
und getrocknet, so zeigte diese Fallung in acetonischer Lésung eben- 
falls starke Rechtsdrehung. Es konnte also in dieser Weise die d-Anti- 
pode isoliert werden. Um das Drehungsvermégen des d-Salzes zu 
bestimmen, wurde eine alkoholische Lauge, aus der einmal das 1|-Cin- 
choniniumsalz auskristallisiert war, in zwei Teile geteilt. Ein Teil 
wurde direkt mit Wasser gefallt (Fallung I), der andere Teil wurde 
eingeengt, der zweite Anschu8 des Antipoden abgesaugt und diese 
Lauge erst mit Wasser gefallt (Fallung IJ). Das Drehungsvermégen 
beider Fallungen wurde in acetonischer Lésung bestimmt und fihrte 
zu den in folgender Tabelle angegebenen Werten, von denen der- 
jenige fir Fallung Il sehr gut in Einklang mit den Werten fiir den 
d-Antipoden steht. 





Fallung c a” [a]p [M]p [M]p Aiton 
I 1.00 + 3,08 +. 308 + 2193 + 1386 
il 1.04 + 4,67 + 449 + 3191 + 2384 
Ks bestitigte sich also hiermit — und diese Versuche wurden 


durch entsprechende mit dem Chininsalz bekraftigt —, daB aus 
alkoholischen Lésungen nur das schwerer lésliche Isomere sich aus- 
scheidet und dann der in der Lésung verbleibende Antipode Razemi- 
sation erleidet, die verhindert werden kann, wenn diese alkoholischen 
Laugen dann sofort durch Wasser verdiinnt werden, wobei der andere 
Antipode sich unléslich niederschlagt. 


\V. Ober die Struktur der Wismutdibrenzcatechinate 

Kin kurzer Vergleich der in den vorstehenden Abschnitten be- 
schriebenen Verbindungen zeigt, daB das am wenigsten elektro- 
negative Wismut als Zentralatom am meisten geneigt ist, inner- 
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komplexe Verbindungen zu bilden. Es sind hier sowohl innerkomplexe 
Kationen wie Anionen in groBer Zahl bekannt, von denen allerdings 
viele nur schwach komplexe Eigenschaften zeigen. Das stirker 
elektronegative Sb(III) sowie As(III) bilden nur innerkomplexe An- 
ionen. Bei allen drei Elementen sind vergleichbar die innerkomplexen 
Verbindungen mit Di- und Polyphenolen, nimlich die Brenzeate- 
chinate und Pyrogallate; die ersteren, simtlich Dibrenzeatechinate 
der Formel R{[Me™(C,H,O,),], enthalten teilweise noch angelagertes 
Brenzeatechin und Kristallwasser. Da alle hier behandelten drei- 
wertigen Zentralatome in ihren Komplexverbindungen vierzihlig 
sind, so kommt man zu dieser einfachsten iiblichen Formulierung, 
wenn man annimmt, da8 das Diphenolradikal, wie Brenzeatechin, im 
Komplex zwei Koordinationsstellen besetzt. 

Wie schon oben erwihnt, hat H. Rermuen seit einer Reihe von 
Jahren fiir derartige Verbindungen andere Anschauungen entwickelt, 
indem er annimmt, da die OH-Gruppen der angelagerten Brenz- 
catechinreste die ionogenen Bindungen mit den Kationen vermitteln 
und dabei die Fahigkeit, Nebenvalenzen zu auBern, fast vollig ver- 
lheren. Ein solches Brenzcatechinradikal fungiert dann im Komplex 
nur noch einzihlig, und die iibrigen Koordinationsstellen des Kom- 
plexes werden dann durch H,O oder Amminmolekiile ersetzt. In 
zahlreichen oben zitierten Arbeiten sucht er diese Anschauungen 
experimentell zu stiitzen, mit dem unleugbaren Erfolge, dab viele Beob- 
achtungen, wie die feste Bindung des Wassers in den T'ribrenzcatechin- 
arsenaten und manches andere mehr, dadurch ihre Erklirung finden. 

An den hier geschilderten Wismutbrenzeatechinaten hat auf 
Veranlassung von H. Reraien schon im Jahre 1926 Dr. Frivz FiscHer 
in Karlsruhe einige Untersuchungen ausgefiihrt. Er hat dabei eine 
teihe von Beobachtungen gemacht, die nach Ansicht von H. Reimen 
fir seine Anschauungen sprechen, und die auf seinen Wunsch den 
vorliegenden Untersuchungen angefiigt werden. 

Ammoniumsalze. NH,/{Bi(C,H,O.).|-CgH,O,.H,O. Das Salz 
verliert bei 100° und 1 mm Druck 3,4°/, Wasser, aber kein brenz- 
catechin und Ammoniak. Es enthilt hiernach H,O als Kristall- 
wasser, das dritte Brenzeatechinmol aber komplex gebunden, und 
ist daher nach Remmien aufzufassen als saures Ammoniumsalz 
einer ‘Tribrenzcatechinwismutséure mit einem zweizihligen und 
zwel einzihligen Brenzeatechinresten. 


| CHy<P>Bi=(0C,H,—0), | yt H,0. 
H 
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Das Salz geht beim Behandeln mit Ammoniak tber in NH,/Bi(C,H,0,), | 
‘2H,O. Es enthalt 2 Mol H,O, wahrend es oben wasserfrei gefunden 
war. In diesem wasserhaltigen Salz sieht Remm_en das Ammonium- 
salz einer Aquo-dibrenzcatechinwismutsaure: 


_O~ »--OC,H,O 
‘S<o7F' on, 


: wT 
C,H |NH,: H,0. 

Diese Verbindung verliert im Vakuum wber P,O; sémtliches Wasser 
und soll damit iibergehen in Monoammindibrenzeatechinwismutsaure: 
‘ 20 . -OC,H,—O 
| CH. <9 >Bi NEL, |H. 

Fur diese Auffassung spricht nach Rera_en die Tatsache, daB das 
Ammoniak auch bei langem Erhitzen auf 100° im Vakuum nicht 

fortgeht. 

Das Kaliumsalz K{ Bi(C,H,O,).|-C,H,(OH), erhielt Fischer mit 
1 Mol Kristallwasser. Dasselbe entweicht im Vakuum bei 100°, wah- 
rend das dritte Mol Brenzeatechin gebunden bleibt. Daraus wird die 
dem ersten Ammoniumsalze analoge Struktur abgeleitet: 


CsH,<O>Bi = (OC,H,—0), y° HO . 
H 

Natriumsalz. Na{Bi(C,H,O,).|-H,O. Diese Verbindung erhielt 

FiscHER mit einem Gehalt von 2,5 Mol H,O. 

Berechnet: Na 4,67°/, Bi 42,39°/, 

Gefunden: ,, - 4,88°/, », 42,69°/,. 
Von den 2,5 Mol Wasser entweichen bei 100° im Vakuum 1,5 Mol 
Kristallwasser; hiernach wird die Verbindung als Salz der Aquosiéure 
aufgefabt : 

CH, OS Bi OH * | Na: 1,5 H,0. 

Diese Auslegung der Einzelbefunde von Fiscnurer durch REIHLEN 
gibt unzweifelhaft jeden derselben eindeutig wieder. Es ist aber da- 
gegen anzufihren, daB es sich hier um eine einheitliche Gruppe 
von Verbindungen handelt, die nicht nur unter sich vollstandig analog 
sind, auf gleiche Weise entstehen, offenbar vielfach isomorph kristalli- 
sieren und sich chemisch gleich verhalten, sondern auch weiterhin 
den Verbindungen des Sb(II1) und As(III) vollkommen entsprechen, 
von denen, wie angegeben, manche, wie die Ammoniumsalze 
NH,{Sb(C,gH,O,).|, NH! As(C,H,O,),] und auch andere sicher ganz 
frei von Kristallwasser und angelagertem Brenzecatechin sind, und 
in denen demnach die beiden.Brenzcatechinradikale zweizihlig sein 
mussen. 
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Es erscheint uns deshalb auch fiir die Chemie der Wismutverbin- 
dungen nicht zweckmabBig, diese ganz analogen Salze von ganz ver- 
schieden konstituierten Anionen bald mit komplex gebundenem H,O 
oder komplex gebundenem NH,, oder endlich mit drei Brenzeatechin- 
resten abzuleiten und sie bald als saure Salze, bald als neutrale oder 
gar als freie Sdure eines NH,-haltigen Anions aufzufassen. Wir halten 
demgem&B vorlaufig die Beibehaltung der einfacheren Formulierung 
mit zwei zweizaihligen Brenzeatechinradikalen bei allen diesen Ver- 
bindungen fiir empfehlenswerter, da sie die Einheitlichkeit dieser 
Verbindungsgruppe kennzeichnet, und halten die Ubertragung der 
Beobachtung iiber Konstitutionswasserbindung usw., deren Auslegung 
vielfach noch strittig ist, hier, wo sie uns nur Verwirrung zu schaffen 
scheint, fiir verfriiht. Die interessanten Befunde von Rermurn und 
FiscHER werden natiirlich mit dieser Stellungnahme nicht an- 
gezwelfelt. 

Zusammenfassung 

Es wurde eine gréBere Anzahl von innerkomplexen Verbindungen 
des dreiwertigen Wismuts, Antimons und Arsens mit organischen 
Oxysiuren und Diphenolen usw. dargestellt und ihre Struktur nach 
Moéglichkeit erklart. 

Von den innerkomplexen Verbindungen des fiinfwertigen Anti- 
mons wurde die Tribrenzcatechinantimonsiure und die Dibrenz- 
catechinphenylstibinsaure dargestellt. Versuche, die Tribrenzcatechin- 
antimonsaure in optische Isomere zu spalten, ergaben ein negatives 
Resultat. 

Die Untersuchung der ‘Tribrenzcatechinarsensiure ergab, dab 
bei der schon friiher beschriebenen Spaltung in optische Antipoden 
es im Gegensatz zum friiheren Befunde gelingt, zugleich beide optischen 
Antipoden zu isolieren. 


Berlin, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, 29. Juli 1951. 


Bei der Redaktian eingegangen am 30. Juli 1931. 
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Uber die Blei-Halogen-Carbonate 
Von Dracan T'sCHAWDAROFF 


Die vorliegende Arbeit hat zum Zweck, die Reaktion zwischen 
wiBrigen Lésungen von PbBr, oder PbCl, einerseits und Na,CO,- 
Léosung andererseits niher zu untersuchen. Sie wurde durch eine 
Veréffentlichung von Frau Drmassreux!) veranlaBt, in welcher 
einige Besonderheiten bei der Eimwirkung der wafrigen Loésungen 
von Bleihalogenverbindungen mit Lésungen von Na,CO,, Na,C,O, 
und H,C,O, festgestellt worden sind. Die Verfasserin behauptet, 
daB bei der Fallung von Bleihalogenidlésungen mit einer Na,COQO,- 
Lésung die Niederschlige reines Pb,X,CO, vorstellen, wenn die 
Menge des Fiallungsmittels das Verhaltnis 2Mol PbX,:1 Mol 
Na,CO, nicht itiberschreitet. Wenn aber die relative Menge des 
Natriumearbonats erhéht wird, so wandelt sich das Pb,X,CO, all- 
mihlich in das PbCO, um, und bei dem Verhaltnis 1 Mol PbX,: 1 Mol 
Na,CO, ist das Fallungsprodukt reines PbCO,. Uber den Verlauf 
des Vorganges und die Zusammensetzung des Niederschlages schlieBt 
Frau DeMassizux aus den Angaben der elektrischen Leitfahigkeit 
der Lésungen. Es fehlen jedoch analytische Angaben. 

Ausgehend von den Resultaten, die im hiesigen Institut bei 
der Untersuchung der Gegeneinwirkung von PbCl,- oder PbBr,- 
Lésungen einerseits und Alkaliacetatlésungen?) andererseits fest- 
vestellt wurden, fand ich die Behauptungen von Frau DEeMassIEUXx 
zweifelhaft. Einige Versuche, bei welchen die Fallungsprodukte 
sorgfiltigst analysiert wurden, bestitigten meine Vermutung. Des- 
halb unternahm ich nach einer anderen Methode systematische 
Untersuchungen iiber diese Vorgiinge, wobei ich aus der quanti- 


') Demassreux, Compt. rend. 185 (1927), 460; I1S9 (1929), 333, 425, 535; 
Bull. Soc. chim. Trans. 45, 46, 989. 

*) Z. Karaocianorr u. D. TscHawparorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 
(1930), 273; val. auch Jahrbuch der Universitat Sofia 25 (1929), 165 u. 221. 
Z. KARAOGLANOFF, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 384. 
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tativen Zusammensetzung der Niederschlige, welche unter ver- 
schiedenen Bedingungen entstehen, niheres auf den Verlauf des 
Vorganges, an welchem die Ionen Pb’, PbX’, X’, CO," und OH’ 
beteiligt sind, schlo8. Fur diese Untersuchungen habe ich !.. Mol 
PbBr,!) oder PbCl,-Lésungen und !/,, Mol oder 1¥/, Mol Na,COg,- 
Lésungen angewandt. Ein bestimmtes Volumen von PbX,-Léosung 
wurde bei Zimmertemperatur oder beim Sieden mit einem bestimmten 
Volumen von Na,CO,-Lésung gefallt, die tropfenweise aus einer 
Biirette zugegeben wurde. Eine solche Fallung dauerte 5 bis 
10 Minuten, und wahrend dieser Zeit wurde die fillbare Losung 
ununterbrochen geriihrt. Die Niederschlage filtrierte ich durch 
Biécuner’s Trichter, wusch 10mal mit kaltem Wasser und 3ma! mit 
95°/, Alkohol und trocknete laingere Zeit bei 50—60°.*) 

Bei der Analyse der Praiparate wurde fiir jede quantitative be- 
stimmung eine besondere Probe genommen. Das Blei wurde gewichts- 
analytisch als PbCrO,3) bestimmt, das Halogen ebenfalls gewichts- 
analytisch als AgX, CO, auf dem nassen Wege nach FRes®Ntvs- 
ChassEN und die OH-Gruppe wurde aus der Differenz berechnet. 


I. Einwirkung von Na,CO,-Losung auf PbBr,-Losung 


1. Versuchsreihe 


In Tabelle 1 sind die Bedingungen angegeben, unter welchen 
die Fallungsvorginge ausgefiihrt worden sind. Die Niederschlage 
wurden 12 Stunden nach der Fiallung isoliert, wihrend dessen sie 
6fters geriihrt wurden. Wie aus der ‘l’abelle ersichtlich, ist bei diesen 
Versuchen die einzige verinderliche Bedingung die Menge des zu- 
gegebenen Na,CQO.. 


1) Folgende Tatsache verdient Beachtung: Bei der Herstellung von '/,, Mol 
Bleibromidlésung, ausgehend von einer bei héherer Temperatur gesattigten 
waBrigen Lésung, wird ein unlésliches Hydrolysenprodukt erhalten, welches ich 
isolierte und welches nach der Analyse sich als reines Pb(OH)Br herausgestellt 
hat (Br 26,24°/,, Pb 68,15°/, gegeniiber den theoretischen Werten Br 26,28°/,, 
Pb 68,13°/,); so daB in der '/;, Mol PbBr,-Lésung freie Bromwasserstoffsiure ent- 
halten war, deren Menge ich berechnete. 

2) Parallele Versuche zeigten, daB die Zusammensetzung des Niederschlages 
unabhangig davon ist, ob dieser bei gewéhnlicher Temperatur oder bei 50 —60° 
getrocknet wurde. AuBerdem zeigten friihere Versuche, dali Praparate von 
Pb(OH)Br und Pb(OH)CI bis 80—90° getrocknet werden kénnen, ohne dal sie 
sich anhydrieren. 

3) Z. KARAOGLANOFF u. B. Sacortscuerr, Z. analyt. Chem. SI (1930), 275. 
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Tabelle 1 , 
Versuche bei gewohnlicher Temperatur . | 
Fallungsbedingungen Analytische Angaben is C 
. £ Mol/50- | Mol/10.- Zz 
= @ PbBr,- Na,CO,- Das Ver- ia 
- & Lésung Losung haltnis 7_ ) | 
Ze (Fallungs- (Fallungs- PbBr.: ( 0 Pb | "/o Br “lo CO, o 0 OH 
= lésung) mittel) Na,CO, | . 
in cm in em . Pee , 
| 800 40 4:1 69.92 26.13 452 3.035 
(0,6420) | (0,3270) | (0,1440) | (0.1781) 
2 400 40 2:1 66,62 25,68 3458 2,52 
(0,6430)  (0,8213)  (0,1834) (0.1364) 
3 400 60 4:3 71,69 14,51 11,533 2,27 
(0,6920) (0.1816) (0.3842)  (0,1334) 
} 400 80 lL: ] 7A 93 6.68 14,73 2.66 
(0.7329)  (0,0836) (04910)  (0,1564) 
5 300 ) 2:3 80,02 0,14 16,00 3.84 
(0.7724)  (0,0018) | (0.5333) (0,2258) 
} 250 LOO 1:2 S$0.3S 0.09 14,99 454 
(0.7758)  (0,0011) (04996) | (0,2669) 



















Die Zahlen in den Klammern unter dem Prozentgehalt bedeuten die 
Menge der entsprechenden Elemente oder Radikale in Gramm- 
iiquivalenten des entsprechenden Praparates. 

Die Angaben dieser ‘labelle werden deutlicher, nachdem man 
folgende theoretische Zusammensetzung fiir die méglichen Fallungs- 
produkte berucksichtigt. 

Tabelle 2 








°/y COs 


o/, Br 0/,OH 





Verbindung °/, Pb 
Pb(OH)Br . 68,13 26,28 ~ 5,59 
Pb, Br,CO, . 65,34 25,20 9,46 ~— 
PbCO, . 77,53 — 22.45 — 
Pb.(OH),CO, . 8151 — 11,80 6,69 
Aus den Angaben der Tabelle 1 folgt, daB die erhaltenen 


Priiparate keine definitiven chemischen Verbindungen sind, sondern 
ein Gemenge von 2 oder 3 Komponenten darstellen. Die méglichen 
l\omponenten dieser Niederschlige sind die Verbindungen Pb(OH)Br, 
Pb, Br,CO,, PbCO, und Pb,(OH),CO,. 

Die ersten Priparate stellen Bleiverbindungen dar, die viel 
Brom, weniger OH und sehr wenig CO, enthalten. Mit der Steige- 
rung der relativen Menge des Na,CO, gegeniiber der PbBr,-Menge 
nimmt die PbCO,-Menge im Niederschlage zu bis zum Verhiltnis 
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2 Mol PbBr,:3 Mol Na,CO;. Die weitere Zunahme des Na,CO, 
bedingt die Anreicherung des Niederschlages an basischem Blei- 
carbonat. Die OH-Menge in den ersten Priparaten wird von dem 
darin enthaltenen Pb(OH)Br verursacht. Als Bestitigung dieser 
Behauptung sei die Tatsache angefiihrt, daB die ersten zwei Priiparate 
aus der folgenden Versuchsreihe reines Pb(OH)Br sind; diese Ver- 
suche unterscheiden sich von den ersten nur dadureh. daB die 
Faillungen beim Sieden ausgefiihrt sind. 

Von diesem Standpunkt ausgehend und nach der Verwertung 
der in Grammiaquivalente umgerechneten Angaben der Tabelle 1 ist 
es mdglich zu ermitteln, aus welchen Komponenten jedes Priiparat 
zusammengesetzt ist, und die relativen Mengen der Komponenten 
auszurechnen. Auf diese Weise findet man, dai Priparat Nr. 1 
etwa 55%, Pb(OH)Br und 45°, Pb,Br,CO, enthilt; Priaparat Nr. 2 
etwa 43°/, Pb(OH)Br und 57°, Pb, Br,CO,; Priparat Nr. 3 39°), 
Pb(OH)Br, 14°/, Pb,Br,CO, und 47°/, PbCO,; Priaparat Nr. 4 ent- 
halt als Komponente noch basisches Bleicarbonat usw. 

Eine andere Tatsache, welche aus den Ergebnissen der Tabelle | 
folgt, ist, daB mit der Zunahme der Na,CO,-Menge zuerst Pb, Br,CO, 
und dann Pb(OH)Br in PbCO, iibergeht; hierbei findet dieser Uber- 
gang statt, wenn das Verhaltnis PbBr,: Na,CO, kleiner als 2:1 wird. 


2. Versuchsreihe 

Diese Versuche sind auf dieselbe Weise wie diejenigen von der 
ersten Versuchsreihe ausgefiihrt mit dem Unterschied, dab die 
Fallungslésung wahrend der Fillung bis zum Sieden erhitzt war. 
Die Fallungsbedingungen und die analytischen Angaben der Pripa- 
rate sind in Tabelle 3 angegebe. 

Aus dieser Tabelle ist folgendes zu ersehen: 

1. Die Praiparate Nr. 7 und 8 stellen reines Pb(OH)br dar; 

2. mit Steigerung der Na,CO,-Menge iiber das Verhiltnis 2 Mol 
PbBr,: 1 Mol Na,CO, wird das Pb(OH)Br in PbCO, und in basisches 
Bleicarbonat umgewandelt. 

Vergleicht man die Resultate der beiden Versuchsreihen, so 
kommt man zu folgenden SchluBfolgerungen: 1. Wenn die Fillung 
in der Kalte ausgefiithrt wird und die Na,CO,-Menge unter das Ver- 
hailtnis 2 Mol PbBr,:1 Mol Na,CO, sinkt, so richtet sich der 
Fallungsvorgang mehr nach der Seite der Bildung von Pb(OH)Br 
(Praiparat 1), d. h. es iiberwiegt der Vorgang: 

PbBr’+ OH’= Pb(OH)Br. 
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Tabelle 3 
Versuche bei hoher Temperatur 
Fallungsbedingungen Analytische Angaben 
. Es Mol 50 Mol 10- : 
a fe Pb br,- Na,CO,- Das Ver- 
. = Lésung Lésung hiltnis ei DB P oC af 
v= (Fallungs- (Fallungs- pppr.. oD | %/_ Bt [COs 0 OH 
~ lésung) mittel) Na. 0 
inem’: in em’: _* oie ' satis 
7 400) 20) 4:1 658,06 26,2- — 69 
(0.6569) (0.3285) (0.3345 ) 
s 41K) 40) 2:1 68,02 26,18 — 5,80 
(0,6565) (0.3276) (0.3410) 
(0.7081) (0.1786) (0.2746)  (0,2428) 
1) 400 80 1: ] 7899 4,41 1154 5,06 
(0.7624) (0.0552) (0.3847) (0.2975) 
il 1) 120 2:3 S0.00 0.11 15.52 4,57 
(0.7722) (0.0014) (0,5107) (0.2687) 
12 400 160 1:2 80.11 0,09 15.64 4,16 
(0.7732) (O,0011) (05213) (0.2446) 
Die Anhiufung von CO,” in der Lésung verhindert diesen Vorgang 
und begiinstigt folgenden: 


2PbBr'+ CO,”"= Pb,Br,COg,. 

Das ist der Fall, wenn die Menge der an dem Vorgang be- 
teiligten Kérper zwischen 4PbBr,:1Na,CO, und 2PbBr,:1Na,CO, 
liegt. 2. Die Tatsache, daB mit der Zunahme der Na,CO,-Menge 
zuerst das Pb,Br,CO, und dann PbOHBr in PbCO, tbergeht, spricht 
zugunsten der Vermutung, da} das Pb(OH)Br ein kleineres Léslich- 
keitsprodukt als Pb,Br,CO, besitzt. 3. Bei den Bedingungen der 
zweiten Versuchsreihe entweicht die (infolge von Hydrolyse ent- 
stehende) H,CO,, und man erhalt entweder reines Pb(OH)Br (Nr. 7 
und $8) oder an Hydroxylgruppen reichere Produkte, als bei den 
entsprechenden Versuchen von der ersten Versuchsreihe. 


ll. Reaktion zwischen Loésungen von PbCi, und Na,CO, 


Bei den folgenden zwei Versuchsreihen stellte ich mir zur Auf- 
gabe, die Zusammensetzung der Fallungsprodukte, welche man bei 
der Einwirkung einer wiBrigen Lésung von Na,CO, (Mol/2-Lésung) 
auf eine Lésung von PbCl, (/,, Mol-Lésung) erhalt, zu verfolgen. 
Die Versuche sind im groBen und ganzen auf dieselbe Weise aus- 
vefiihrt, wie die vorherigen. (Nur wurden die Niederschlige 83 Wochen 
nach der Fallung isoliert.) 
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Die Fallungsbedingungen und die analytischen Angaben dieser 
Versuche sind in Tabelle 4 enthalten. 


Fallungen bei gewohniicher ‘Temperatur 


Tabelle 4 





Fillungsbedingungen : 





FS 3 Mol/50- | Mol/2- 

= @)| PbCl,- | Na,CO,- 

: & Lésung Lésung 

Z = (Fallungs- (Fallungs- 
&  lésung) mittel) 
| in em* in em®* 

13 1200 12 

14 SOO 10 

15 400 12 

16 300 12 

17 300 18 

18 300 24 


Das Ver- 


haltnis 
PbCl,: 
Na,CO, 


4:1 


to 
_ 


Analytische Angaben 


0), Pb "Cl 
7731 | 12.98 
(0.7462) (0.3661) 
77,10 12,69 
(0.7442) | (0.3580) 
78,24 dD) 
(0.7551) | (0.1552) 
77,558 0.27 
(0.7517) | (0,0076) 

77,09 
(0,7489) | 
972 — 
(0.7694) 


14,04 
(O,4680) 


21,11 
(0,7037) 
2256 
(0.7452) 
16,62 
(0,5539) 


0 . ( 1H 


Pov 
(0.1523) 

1.64 
(0.0964) 


>) «be? 


(0.1305) 


0,74 
(0.0435) 


0.00 
(0.0029) 
3,66 
(0.2152) 





ne 
2 

2 
t 
- 
% 
 - 
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In Tabelle 5 ist die theoretische Zusammensetzung der mog- 
lichen Produkte angegeben. 
Tabelle 5 





0/ ‘ 
/, Cl 


Verbindung 0), Pb 0), COs °) OH 
Pb,Cl,CO, ...| 75,99 ~~ 13,00 11,01 
Ph(OH)C] . .. | — 79,79 13,66 6,85 
PbCO,. 77,53 — 22 46 
Pb,(OH),CO, . 81,51 | — 11,80 6,69 


Die Angaben dieser Tabellen zeigen, daf die Priparate Nr. 15 
und 14 keine definitiven chemischen Verbindungen sind, wie nach 
Frau DeMASSIEUX zu erwarten wire, sondern ein Gemenge von 
Pb,C1,CO, und Pb(OH)C! darstellen. Im allgemeinen ist bei diesen 
Versuchen die Menge des Pb(OH)CI in den Fillungsprodukten 
wesentlich geringer, als die Menge des Pb(OH)Br in den entsprechen- 
den Praiparaten bei den Versuchen mit PbBr,-Lésung. So z. B. ent- 
halt das Praparat Nr.13 etwa 57%/, Pb,CI,CO,, 41°/, Pb(OH)C! 
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» PbCO,; Praparat Nr. 14 enthalt etwa 70°/, Pb,CI,CO,, 
» Pb(OH)C] und 4°, PbCO,; Praparat Nr. 15 enthalt noch 
basisches Bleicarbonat. Mit der Zunahme der Na,CO,-Menge wber 
das Verhaltnis 2 Mol PbCl,: 1 Mol Na,CO, werden also die Prapa- 
rate reicher an PbCO, und an basischem Bleicarbonat. 


2. Versuchsreihe 


Die Faillungsbedingungen und die analytischen Angaben fiir die 


Versuche dieser Reihe sind in Tabelle 6 angegeben. 


Tabelle 6 


Fallungen bei hoher Temperatur 











Fallungsbedingungen Analytische Angaben 





ELE REE PNA: 





J & Mol/50- Mol/2- ‘ 
== PbCl,- Na,CO,- | Das Ver- 
.& Lésung' Lésung haltnis o/ Pp ' 0) 0/ 
v= (Fallungs- (Fallungs- ppcy,. /o Pb "fo Cl /o COs /,OH 
~ lésung) mittel) Na,CO, 
in cm in cm " a a es - ee a ae 
19 600 6 4:1 iS,10 15.58 01 3,51 
| (0,7538) — (0,3773) — (0,1670) | (0,2064) | 
20 500 10 2:1 77.64 2.89 6.42 2.95 
(0.7494)  (0,3636) (0.2176) | (0,1734) 
21 400 12 4:3 75,46 20 12.59 2.95 
(0.7573) | (0.1748) | (0.4180) (0,1734) 
22 300 12 L: 1 7981 0.55 16,18 3.06 
(0,7703) | (0,0099) | (0,5393) | (0.2152) 
23 300 1s 2:3 78.64 — 19.53 1,83 
(0,7590) (0,6510) | (0,1076) 
24 300 24 1:2 78.35 — 2035 1.52 
(0.7560) (0,6783) | (0,0776) 
Ks folgt aus den Ergebnissen dieser Versuche, daB das Praparat 
Nr. 19 aus etwa 55°), Pb(OH)C] und 45°, Pb,C1,CO, besteht; 


Priparat Nr. 20 enthilt etwa 46°, Pb(OH)CI, 51°/, Pb,CI,CO, und 
der Rest ist Bleicarbonat. Priparat Nr. 21 enthilt etwa 46°/, 
Pb(OH)CI] und 54%, PbCO,. Die tibrigen Priparate stellen vor- 
wiegend Bleicarbonat dar, welchem Pb,(OH),CO, beigemengt ist. 
Aus beiden Versuchsreihen ersieht man noch, daB mit der Zu- 
nahme der Na,CO,-Menge iiber das Verhaltnis 2 Mol PbCl,:1 Mol 
Na,CO,, zuerst das Pb,CI,CO, in PbCO, und Pb,(OH),CO, wiber- 
geht und spater dasselbe mit dem Pb(OH)CI geschieht. Daraus ist 
zu schlieBen, daB das Léslichkeitsprodukt des Pb(OH)Cl geringer 
als dasjenige des Pb,Cl,CO, ist. Der Unterschied zwischen den 
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Léslichkeitsprodukten der letztgenannten Verbindungen muB aber 
bedeutend geringer sein, als zwischen den Verbindungen Pb(OH)Br 
und Pb,Br,CO,. Infolgedessen ist in den ersten Priiparaten der 
letzten Versuchsreihe die Menge des Pb(OH)CI bedeutend geringer 
im Vergleich zu der Menge des Pb(OH)Br in den entsprechenden 
Priparaten von den Versuchen mit PbBr,. AuBerdem zeigt das 
Pb,C],CO, im Vergleich mit Pb,Br,CO, eine schwichere Neigung 
zur Hydrolyse, und deshalb enthalten die Praiparate Nr. 19 und 20 
eine bedeutende Menge Pb,C1,CO,, wihrend die entsprechenden 
Priparate (7 und 8) von den Versuchen mit PbBr, reines Pb(OH)Br 
sind. 


i1!. Herstellung von reinem Pb,Br,CO, und einige Eigenschaften desselben 


Zahlreiche Versuche zeigten mir, daB man reines Pb,Br,CO, 
aus reinem Pb(OH)Br und CO, bei folgenden Bedingungen erhalten 
kann. Man bereitet eine Suspension von 3—4g Pb(OH)Br!) in 
60—70 em? 30°/,iger wiBriger Athylalkohollésung, stellt sie in einen 
Kolben mit Gasein- und -ableitendem Rohr, evakuiert den Kolben 
bis 30—25 mm, verbindet mit dem CO,-Apparat und sittigt unter 
Ofterem Rihren im Laufe von 3 Tagen. Danach isoliert man das 
erhaltene Produkt durch Filtration, wascht zuerst mit 30°/, igem Al- 
kohol, dann mit 95°/,igem Alkohol und trocknet bei 50—60°. In 
Tabelle 7 sind Angaben fiir die quantitative Zusammensetzung einiger 
nach diesem Verfahren erhaltenen Praiparate angefiihrt : 














Tabelle 7 
Praparat 0/, Pb 0/, Br 0/, CO, 
Pb,Br,CO,q). - . 65,29 | 25,25 9,33 
Pb.Br,CO,(. . . | 65,38 25,15 9,30 
Pb,Br,CO, 3). . . 65,40 25,18 9.40 


Die theoretische Zusammensetzung von Pb,Br,CO, ist in Ta- 
belle 2 angegeben. Es folgt also aus diesen Angaben, da das unter 
diesen Versuchsbedingungen dargestellte Priparat reines Pb, Br CO, ist. 

Systematische Versuche zeigten noch folgendes. Wenn derselbe 
Vorgang mit in reinem Wasser suspendiertem Pb(OH)Br ausgefuhrt 
wird, so stellt das erhaltene Priparat ein Gemenge von Pb, Br CO, 
und PbCO, dar. Wenn aber fiir denselben Zweck eine Suspension 


1) Das fiir diese Versuche angewandte Pb(OH)Br wurde bei den Bedingungen 
des Versuchs Nr. 7, Tabelle 3, erhalten. 
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von Pb(OH)Br in 95°%/,igem Alkohol verwendet wird, so stellt das Pro- 
dukt ein Gemenge von Pb, Br,CO, und unverindertem Pb(OH)Br dar. 

Das Pb,Br,CO, ist ein graues kristallinisches Pulver. Unter 
dem Mikroskope sind Quadrattafeln zu sehen. Dem Licht aus- 
gesetzt dunkelt es nach, wenn auch nicht sehr intensiv. Beim Sieden 
mit Wasser verwandelt es sich in eine weibe flockige Masse, deren 
Analyse zeigte, daB sie aus etwa 96°/, Pb(OH)Br und 4°, PbCO, 
besteht. Lei gewdhnlicher Temperatur ist die Hydrolyse viel 
schwacher; wenn Pb,Br,CO, einige Tage im Wasser bei gewéhnlicher 


Fe 


Temperatur stehen gelassen wird, besteht das Produkt aus 10°, 
Pb(OH)Br, 5°, PbCO, und 85°, unverindertem Pb,Br,CO,. Bei 
einer nicht zu langen Beriithrung mit Wasser!) bei Zimmertempe- 
ratur ist die Verainderung noch schwiacher und besteht hauptsichlich 
in der Zersetzung eines kleinen Teiles des Priparates Pb,Br,CO, in 
PbCO, und PbBr,, welches im Wasser gelést wird. Aus diesen 
Angaben folgt, daB die Verbindung Pb, Br,CO, aus wiBrigen Lésungen 
in reinem Zustande, wie DE ScHULTEN?) behauptet, kaum zu er- 
halten ist. 


') Ein nicht getrocknetes Praiparat von Pb,Br,CO, wusch ich auf dem 

Filter in BUcHNgER’s Trichter 10mal mit kaltem Wasser, 2—3mal mit 95°/,igem 

Alkohol aus und trocknete bei 50—60°. Dadurch habe ich die Arbeitsweise, nach 

welcher die Niederschlaige aus Versuchsreihen 1—4 (8S. 201—206) isoliert sind, 

wiederholt. Es stellte sich heraus, daB das reine Pb,Br,CO, in ein Gemenge 

von 94°, unverindertem Pb,Br,CO,, 4°/, PbCO, und 2°/, Pb(OH)Br iibergeht. 
*) A. pe Scuutten, Bull. soc. franc. miner. 20 (1897), 191, 194. 
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